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höhn, Freiburg i. Br., Sonnhalde 10. 
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Uber die Schwefelkies-Lagerstätten der toskanischen 
Maremma 


Von E. F. Trefzger, Lörrach 


Mit 6 Abbildungen im Text 


Wirtschaftliches 


Der Teil der toskanischen Maremma, der der Insel Elba gegeniiberliegt, 
beherbergt einige Schwefelkies-Vorkommen, die zu den bedeutendsten der 
Welt zählen: Gavorrano, Niccioleta und Boccheggiano. Sie liegen an der 
Kreuzungsstelle des 43° nördlicher Breite und des 11° östlicher Länge 
(Abb. 1). Da die Lagerstätten in der deutschen Fachliteratur m. W. noch 
keine Würdigung gefunden haben, sollen im folgenden wenigstens die Grund- 
züge der Vorkommen kurz geschildert werden. 

Zunächst seien einige Zahlen über die Entwicklung und wirtschaftliche 
Bedeutung des Schwefelkies-Bergbaus Italiens mitgeteilt. Die Förderung 
war bis zum Jahr 1890 noch unbedeutend. Sie blieb bis dahin unter 20 000 t 
jährlich, die aus 4 Gruben kamen, von denen besonders Traversella und 
Brosso bei Turin als Mineralfundorte bekannt wurden. Ein Umschwung 
wurde durch die Entdeckung der zu besprechenden Lagerstätten hervor- 
gerufen. Der Abbau der Erze von Gavorrano begann 1891. Die Produktions- 
zahlen Italiens stiegen durch ihn rasch an und erreichten im Jahr 1917 
schon 500 000 t, um im Jahr 1925 auf 533 000 t zu kommen, die von 16 Gru- 
ben stammten (5). Soweit die mir zugänglichen Zahlen erkennen lassen, 
blieb die jährliche Förderung seit jener Zeit wesentlich über der Halb- 
millionengrenze. In der neueren Zeit kam die Produktion von Gavorrano 
und Umgebung allein schon auf 500 000 Jato. 

Den großen Wert der zu besprechenden Gruben mögen die Daten aus 
dem Vergleichsjahr 1924 erweisen. Die Gesamtförderung der damals 16 ita- 
lienischen Schwefelkiesminen betrug 467 637 t, wovon allein 425 271t auf 
Toscana entfielen, und hiervon wiederum 419430 t auf die 4 Gruben der 
Provinz Grosseto: Gavorrano, Ravi Marchi (Vignaccio-Ortino z. T.), Ravi 
Montecatini (Grottone, Ortino z. T.) und Boccheggiano. Sie lieferten 90 ®, 
der Produktion Italiens. Die beiden anderen Minen, Rigoloccio und Niccio- 
leta, waren erst in der Entwicklung begriffen. 

Durch diesen gewaltigen Aufstieg rückte Italien zeitweilig an die zweite 
Stelle der Pyrit fördernden Länder der Welt. Im Jahr 1923 nahm Spanien 
(nahezu 3 Millionen t) mit 59°, mit weitem Vorsprung den ersten Platz ein, 
dann kam Italien mit 10 °,, an 3. Stelle Norwegen mit 7,6 °,. 
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Abb. 1. Lageskizze der Schwefelkiesgruben der Maremma. 


Entsprechend der großen Menge überwog der Pyrit im Jahr 1925 ge- 
wichtsmäßig die Förderung aller anderen in Italien gewonnenen Mineralien. 
Wertmäßig wurde er allerdings von Quecksilber, Blei und Zink übertroffen. 
Der Schwefelgehalt des Pyrits lag im selben Jahr mit 244 000 t nur wenig 
unter dem des Naturschwefels mit 270 000 t (5). 

Ähnlich wie in Italien verlief die Entwicklung in Norwegen, wo bis 
1900 meist nur 50 000—60 000 Jato gefördert wurden, um im Jahr 1914 auf 
500 000 t zu steigen. 1934 betrug die Kiesproduktion sogar 961 000 t, womit 
sich Norwegen mit 15%, an der Pyritförderung der Welt beteiligte (11), und 
stieg 1937 auf 1 048 300 t (Metall und Erz, Nr. 3, 1940). Im Jahr der Höchst- 
förderung, 1929, belief sich die Weltproduktion auf 7,6 Millionen, diejenige 
Europas allein auf 6,5 Millionen t (Metall und Frz, Nr. 17, 18; 1944). 


Faltungsphasen 


Orogenetische Bewegungen haben in Toscana eine hervorragende 
Bedeutung erlangt. In der jüngeren Erdgeschichte ist das Gebiet zu 
3 verschiedenen Malen durchbewegt worden, nämlich durch die tyr- 
rhenische Faltung im oberen Jura, dann durch die ligurische Orogenese 
im Kozan und schließlich durch die Orogenese zwischen dem mittleren 


mr. 


Über die Schwefelkies-Lagerstätten der toskanischen Maremma (3 
und oberen Miozän. Die durch die tertiären Bewegungen erzeugten 
tektonischen Elemente werden in die Ligurische und Toskanische 
Überschiebungsdecke eingeteilt (4, 6, 7). Die oben liegende Ligurische 
Decke ist in ihrer jetzigen Verbreitung vorwiegend auf den südlichen 
Teil der Toscana beschränkt und dort durch eozänen Glimmersand 
vertreten. Vereinzelte Vorkommen tertiärer Eruptiva sind durch die 
Überschiebung verfrachtet und wurzellos geworden. Gegen Norden 
löst sich die ligurische Decke in einzelne Erosionsreste auf, und die 
ältere toskanische Decke beherrscht den Aufbau. In unserem Gebiet 
haben wir es fast ausschließlich mit den Toskaniden zu tun, deren 
Schichten sich wie folgt gliedern: 


Schichtfolge 


Detritus, vorwiegend aus granitischem Verwitterungsmaterial 

| bestehend 
Quartär , Travertine 

| Tonige Kiese 

Tone 
J 
\ 
j 
\ 


Sand mit Glimmer 
Kalkig-tonige und sandige Konglomerate 


tonig-kalkige Formation 
sandige Formation 


gebankte Kalke | 
schiefrige, mergelig-kieselartige, kalkige Schichten ob. Lias 
mit Eisen-Mangan-Konzentrationen | 


Lias ‘ graue Kalke mit einigen roten Kalkbänken an der | mittl. 
Basis J Lias 
Breccie mit einigen roten Kalkbänken | unt. 
massige weiße und graue Kalke | Lias 

Rhat | mergelige Kalke, schwärzlich und fein geschichtet 

a 
cavernöser Kalk 
{ hochmetamorphe Phyllitechiefer 
Perm 


\ Quarzit- und Glimmerschiefer (wahrscheinlich Permokarbon) 


Im folgenden seien die einzelnen Lagerstätten besprochen. 


Gavorrano 
Geologischer Bau (Abb. 2) 


Der geologische Bau wird von einem Granitkörper beherrscht, 
dessen Ausbiß in N—S-Richtung etwa 3km Länge aufweist, während 
die Breite sich im N auf rund I km, im § auf knapp 500 m beläuft. 
Nach außen lagern sich triassische, rhätische und liassische Kalksteine 
an, die ihrerseits von eozänen und miozänen Schichten überlagert 
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werden. Von einigen italienischen Geologen werden auch die triassi- 
schen Kalke des Blockdiagramms dem Rhät zugewiesen. Da die Sedi- 
mente durch das aufgedrungene Tiefengestein aufgebeult wurden, fal- 
len die Schichten im allgemeinen nach außen. Am N- und S-Ende des 


 — 


Abb. 2. Schaubild des Granitkörpers bei Gavorrano mit den Erzkörpern. 
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Granitausbisses stehen im Kern der Aufbeulung bei Rigoloccio und 
Ravi die ältesten Gesteine, permische Schiefer, an. 

Das Tiefengestein besteht in der Hauptsache aus einem normalen 
grobkörnigen Biotitgranit, der oft große Orthoklaseinsprenglinge zeigt. 
In ihm setzen Gänge eines Aplitgranits auf, dem seinerseits Gänge 
eines hellen Turmalingranits nachfolgten. Die beiden letztgenannten 
Typen kennzeichnen sich durch die Art ihres Auftretens und durch 
die aplitisch-pegmatitische Ausbildung als jüngere Differentiationen. 

Die Kalksteine bestehen z. T. aus grob-, z. T. aus kleingebankten 
Schichten; bei den Rhätkalken ist die Bankung meist nur angedeutet. 
Sie können örtlich etwas dolomitisiert oder kavernös sein. 

Am Kontakt zwischen dem Tiefengesteinskörper und dem Kalk- 
mantel entstand, wie sich CavinarTo (14) ausdrückt, eine metamorphe 
Aureole, die von ihm zum ersten Male beschrieben wurde. Sie wird 
charakterisiert durch Verkieselung, Marmcrbildung, Entstehung von 
Hohlräumen, Bildung von Kontaktsilikaten wie Aktinolith, Tremolit, 
Wollastonit, Vesuvian, Zoisit und schließlich Chlorit. 

Die Kontaktfläche zwischen dem Granit und den Sedimenten ist 
sehr unregelmäßig geformt. Im nördlichen und mittleren Teil fällt sie 
mit durchschnittlich 50° nach W und E. Im S stellt sie sich allmählich 
aufrecht, um schließlich im oberen Teil umgestülpt zu werden. In der 
Tiefe allerdings verläuft die Grenzfläche auch dort normal nach außen. 


Die Lagerstätten 


Die Lagerstätten liegen am Kontakt zwischen dem Granitmassiv 
und dem Sedimentmantel. Sie verteilen sich auf zwei Orte: 1. am 
westlichen Kontakt vom Städtchen Gavorrano bis Ravi; 2. am Nord- 
ende des Granits bei Rigoloccio (Abb. 2 und 3). 

Der Inhalt sämtlicher Vorkommen besteht fast ausschließlich aus 
derbem Pyrit mit Quarz als Lagerart. Die Textur der Erzmineralien 
ist immer massig, die Struktur meist grobkörnig. Nur gelegentlich 
kommt Magnetkies vor. In der Marchi-Konzession tritt ein größerer 
geschlossener Körper mit Magnetkies auf (Abb. 4). Bei Fonte all’ 
Anguilla im N erscheinen sporadisch auch Zinkblende und Bleiglanz. 


Gavorrano bis Ravi 


Der nördliche Abschnitt des westlichen Granitkontakts ist nach 
den bisherigen Untersuchungen unvererzt. Bei Gavorrano biegt der 
sonst fast N—S streichende Kontakt in ESE-Richtung um und 
schnürt hierdurch den im N über 1 km breiten Granitausbiß auf die 
Hälfte ein. Südlich Gavorrano stößt gegen die Grenzfläche ein breites 
Band von aplitisch-pegmatitischem Granit. Dieser Zone scheint eine 
besondere tektonische Bedeutung zuzukommen. In ihrer Fortsetzung 
gegen den Kontakt tritt der erste große Erzkörper (italienisch ,,mas- 
sa“), die Massa Praga, auf (Abb. 2 und 3). Nach S schließt sich die 
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Vererzungszone an, die, bald zu mächtigen Körpern anschwellend, 
dann sich wieder ausdünnend, bis Ravi sich verfolgen läßt. 
In der Montecatini-Konzession wurden die Erzfälle Praga, Unione, 
Montecatini und Boccheggiano, sowie unter diesem der „Neue Erz- 
körper“ aufgefahren, der erst in neuerer Zeit entdeckt und bis 80 m 
unter dem Meeresspiegel in seiner Ausdehnung erforscht wurde. Die 
Form der Erzkörper ergibt sich aus der Abb. 2. Bei der Massa Praga 
springt eine Pyritzunge in den Granit ein. Dort wie an anderen Orten 
sind sowohl die steilen Begrenzungen wie auch die wenig geneigte 
Basisfläche durch tektonische Störungen bedingt. Es ist deshalb an- 
zunehmen, daß der zungenförmige Lagerstättenteil durch Verdrän- 
gung einer eingeklemmten Kalksteinmasse entstand, die beim Auf- 
stieg des Magmas oder durch nachträgliche Bewegungen stark zerrüt- 
tet wurde und deshalb der Auflösung am raschesten anheimfiel. 
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Abb. 3. Untertage-Arbeiten und Lage der Erzkörper bei Gavorrano. 
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Eine Vorstellung über den Inhalt der Erzkörper mögen die folgen- 
den Zahlen geben. Sie messen im Streichen bis zu 150 m, besitzen 
eine maximale Mächtigkeit von 50 m und eine Ausdehnung, im 50° 
betragenden W-Fallen gemessen, von rund 400 m. Nach Angaben der 
Montecatini (5) enthielten etwa im Jahr 1926: 


Massa Praga über der 120-m-Sohle (120 m ü. M.): 
100 x 30 x 50 m = 150 000 cbm = 600 000 t 
Massa Praga zwischen 90 und 120 mü.M.: 

200 x 10 x 50 m = 180 000 cbm = 720 000 t 
Massa Unione über 90 mü.M.: 

200 x 100 x 15 m = 300 000 cbm = 1 200 000 t. 


Insgesamt ergaben sich für die Körper Praga, Unione, Montecatini 
und Boccheggiano an sicheren Vorräten: 2 870 000 t, an wahrschein- 
lichen Vorräten: 3 200 000 t. 

Wie schon betont wurde, kommt neben Pyrit und Magnetkies 
kein anderes Erzmineral in nennenswerten Mengen vor. Als Gang- 
und Lagerart tritt nur Quarz in Erscheinung. Die Analyse einer großen 
Erzmasse aus den eben genannten Erzfällen hatte folgendes Ergebnis 
(zum Vergleich seien die Zahlen der Grube Niccioleta, sowie die von 
Rio Tinto, die dem Lehrbuch der Erzlagerstättenkunde von H. SCHNEI- 
DERHÖHN, I, S. 410, entnommen wurden, daneben gesetzt): 


Gavorrano Niccioleta Rio Tinto 
Eee sees ects he 9520.% 4,20% ? 
Gesamtes 45,00 47,80 48,0—50,0% 
De NE 0700 44,90 40,0—43,0 
NG rene yt reel hs oo orn, 20D: — 0,3 
Pipers 222 oo puren 0,23 1,0 
Oa ee a an Pee OLOL 0,06 9 
DEN ne ayy" hoses ten oe POMS 0,26 0,3 
DE ya ie Ske NOLOLO 0,013 Spuren 
Nope me en. Og) t 12 g/t 40 g/t 
PAT We nn. 0 O,0Da ait 0,10 g/t einige g/t 


Wir haben es demnach sowohl in Gavorrano wie in Niccioleta mit 
praktisch reinem Schwefelkies zu tun, während das Erz von Rio 
Tinto als Kupfer und Edelmetall führender Kies bekannt ist. 

Die Liegendgrenze der Erzkörper bildet gleichzeitig die Grenze 
gegen den Granit und ist im allgemeinen scharf gezeichnet. Der Kon- 
takt gegen den hangenden Kalkstein dagegen ist durch Zwischen- 
schaltung kleiner Erznester und -linsen oft unklar. Zuweilen entsteht 
infolge Fältelung bzw. Stauchung eine Art Wechsellagerung zwischen 
Pyritlinsen und Kalksteinschichten. Aus diesem Grunde konnte die 
Form der Erzkörper nur annäherungsweise wiedergegeben werden. 
Besonders gilt dies für den ,, Neuen Erzfall“, der durch Bohrungen ent- 
deckt und noch nicht in seiner ganzen Ausdehnung aufgefahren wurde. 
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Dort, wo die Massa Boccheggiano und der ‚Neue Erzfall unter 
ihr entwickelt sind, wurde in der Abb. 2 ein Schnitt quer durch das 
ganze Granitmassiv gelegt, um dessen Form des Empordringens, die 
Aufbeulung der Sedimentdecke und die Lage der Erzkörper am Kon- 
takt erkennen zu lassen. 

Von der Massa Boccheggiano ab nach S wird der Kontakt zwischen 
dem Eruptivgestein und dem Sediment bzw. Erzkörper steiler und 
schon in der nächsten Masse, Vignaccio, beginnt sich die Grenzfläche 
im oberen Teil zu überkippen. 

Hiermit sind wir in die Konzession der Firma Carlos Marchi e C. 
gelangt, die die Erzfälle Vignaccio, Radini und Ortino abbaute und 
z. T. noch abbaut. Im unteren Blockteil der Abb.2 wurde in der 
Mitte ein Stück der Erdkruste herausgehoben, um die Lage des Erz- 
körpers Vignaccio in einem Schnitt zu zeigen. Auf Abb. 4 sind die 
Risse 5, 8 und 12 der Marchi-Gesellschaft, die für Vignaccio besonders 
charakteristisch sind, schaubildlich zur Darstellung gebracht. 


Abb. 4. Schaubild des 
Erzkörpers Vignaceio. 
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Auf Riß 5 haben wir es mit 2 verschiedenen Erzvorkommen zu tun. 
Links unten wurde am Kontakt zwischen Sediment und Eruptiv eine Erz- 
platte abgesetzt. Die Führung läuft von hier, den Kontakt verlassend, steil 
nach oben durch den Kalkstein und stellt dort einen echten Gang dar, der 
sich je nach der Löslichkeit des Kalksteins breiter oder schmaler entwickelt. 
Die östliche Begrenzung des oberen Erzvorkommens läuft teilweise dem 
rechts liegenden Granitkontakt entlang, z. T. bleiben aber auch größere 
Kalkpartien zwischen dem Erz und dem Granit unversehrt. Ebenso sind im 
Innern des Erzkörpers 2 größere Sedimentklötze der Auflösung entgangen. 


Beim Riß 8 setzt sich links unten die Frzplatte fort und reicht bis 
Riß 12, wobei sie immer an den Kontakt gebunden bleibt. Die Führung nach 
oben hat sich zugetan. In der östlichen Kalksteinpartie war die Verdrängung 
im Riß 8 geringer. Der Erzkörper liegt in 2 Teilstücken vor, die beide inner- 
halb des Sediments aufsetzen. Der westliche schlängelt sich durch den Rhät- 
kalk, wobei die Ausschläge nach W und E ziemlich gleich groß sind, so daß 
der Erzkörper im ganzen seiger steht. Die Einfallrichtungen laufen einander 
jeweils parallel, so daß die Vermutung naheliegt, die nach rechts fallenden 
seien tektonisch angelegt, während die nach links fallenden z. T. den Schicht- 
fugen entlang gehen. Auch die Begrenzung des östlichen Körpers ist wahr- 
scheinlich durch dieselben Ursachen bedingt. 


Auf Riß 12 ist nur noch der östliche Erzkörper erkennbar, der hier dem 
Kontakt vollkommen anliegt. Darunter setzt ein bis 10 m mächtiges Magnet- 
kiesvorkommen auf, das wahrscheinlich auf seiner ganzen Erstreckung kon- 
kordant eingelagert ist. 


Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß die 3 Schnitte eine ver- 
schiedene Neigung der Kalksteine zur Auflösung zeigen. 


Innerhalb der Granitaufwölbung links unten in jedem Riß treten 
nach Angabe der Marchi-Gesellschaft SW einfallende Quarzite und 
Cornubianite auf. Als letztere werden die aus den pneumatolytischen 
Kalksilikaten bestehenden Gesteine bezeichnet. Sie entsprechen den 
schwedischen Skarnen. 


Südöstlich Vignaccio ist die Massa Radini vollkommen von Granit 
umschlossen. In einer italienischen Beschreibung (5) liegt eine Deu- 
tung der Genese insofern in der Schilderung enthalten, als es dort 
heißt: „der Pyrit drang in das Eruptivgestein ein“. Da aber der 
Schwefelkies in der Teufe keinen Hohlraum antreffen konnte, den er 
hätte ausfüllen können, er auch nicht imstande gewesen sein konnte, 
die Silikate des Granits vollkommen zu verdrängen, möchte ich eher 
annehmen, daß das Metallsulfid metasomatisch an die Stelle von 
Rhätkalk trat, der seinerseits vom Eruptiv nicht verdaut worden 
war. 

Noch weiter nach SE sitzt die Massa Ortino (Abb. 2 und 3) als ein 
im Grundriß 100 x 100 m und in der Höhe 25m messender Pyrit- 
körper den metamorphen Permschiefern auf. Ortino wird von, meist 
zersetztem, Granit überlagert. Zwischen dem Schwefelkies urd dem 


N. Jahrbuch f. Mineralogie. Monatshefte 1954. 6 


82 E. F. Trefzger 


Granit liegt auf der NE-Seite ein Rest von Rhätkalk auf, was wieder 
einen Hinweis auf die Entstehung der Massa durch Verdrängung gibt. 
Hier würde es sich demnach um die Metasomatose eines dem Perm- 
schiefer auflagernden Kalksteins handeln, also um einen Lagerstätten- 
typ, wie er besonders in den noch zu beschreibenden Vorkommen von 
Niccioleta und Boccheggiano entwickelt ist. Hier ist die Lage des 
Körpers Ortino besonders gut verständlich, da der verdrängte Kalk- 
stein zwischen Gesteinen lag, die der Verdrängung nur sehr wenig zu- 
gänglich sind. — Von NW her tritt, ebenfalls von Granit überlagert, 
ein Paket von Rhätkalk und Tonen unbestimmter Herkunft an die 
Massa heran, durch die die Schichten abgeschnitten werden. Auf dem 
Erzkörper liegen dort ebenfalls Tone, weiter im SE Kalkstein. Hier 
wie an fast allen anderen Stellen ist das Gebiet durch Störungen stark 
zerhackt. 


Die Massa Grottone (Abb. 3) gehört wiederum der Montecatini- 
Gesellschaft. Sie besteht in der Hauptsache aus 5 Linsen, von denen 
jede einen Grundriß von etwa 4 Hektar und eine Mächtigkeit von 
2—15 m aufweist. Bei Grottone löst sich das Erz vom Granitkontakt 
und liegt als flaches Lager der Permoberfläche auf, mit Rhätkalk im 
Hangenden, so daß hier der Typ von Niccioleta und Boccheggiano 
vollkommen verwirklicht ist. 


Die sicheren Vorräte der Massen Vignaccio, Radini (fast ausge- 
beutet), Ortino und Grottone wurden 1927 mit 1,2 Mill. Tonnen be- 
rechnet, an wahrscheinlichem Vorrat in Vignaccio (130 x 100 m 
Fläche bei 20 m Höhe) etwas über 1 Mill. Tonnen, wobei man damals 
erst die 94-m-Sohle erreicht hatte. Dort aber beginnt z. T. erst die 
mächtige Erzführung. 


Früher wurde die Hälfte des Erzes von Ravi Marchi als solches I. Klasse 
gewonnen (5). Nun fallen nur noch 12—20 % als erstklassiges Erz mit 47 bis 
50% S an. Das reiche Erz wird in der Zerkleinerungsanlage auf 10 mm ge- 
brochen und auf einer Seilbahn zum Bahnhof Gavorrano befördert. Das 
zweitklassige Erz mit etwa 30°, S geht durch die Brech- und Waschanlage. 
Bei 16stündiger Arbeitszeit können 6500 moto, bei 24stündiger 10 000 moto 
durchgesetzt werden. 


Der östliche Kontakt des Granitmassivs ist im allgemeinen 
unvererzt. Das von CAvInATo (14, 8. 69) veröffentlichte, leider nicht 
nach den Himmelsrichtungen orientierte Profil zeigt auf beiden Flan- 
ken der Granitaufwölbung mächtige Erzkörper, die sich an Mächtig- 
keit ungefähr gleichkommen. Doch entspricht dies keineswegs den 
tatsächlichen Befunden. Wie aus Abb. 3 hervorgeht, gingen über- 
haupt nur im NE einige Arbeiten um, doch waren ihre Ergebnisse ent- 
täuschend. Erst in neuerer Zeit sind durch Bohrungen im NE bau- 
würdige Erzvorkommen gefunden worden. ; 
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Rigoloccio (Abb. 2, links oben) 


Nachdem durch die ersten Untersuchungsarbeiten der östliche 
Kontakt als praktisch steril befunden worden war, begann man im 
Granit, 200-600 m südlich von dessen Nördlieher Begrenzung, zu 
bohren und fand unter einer 130 bis 170 m mächtigen Decke von 
Granit etwa in der Höhe des Meeresspiegels mächtige Schwefelkies- 
massen, die z. T. auf permischen Schiefern und z. T. auf Rhätkalk 
lagern. Weitere Bohrungen stießen schon nach 8m Teufe auf bis 25 m 
mächtige Erzkörper, andere auf wiederholte Wechsellagerung mit 
Graniten und Tonen. 120 m weiter südlich traf man bis 120 m unter 
dem Meeresspiegel nur noch Granit an. Ein 60 m tiefer Schacht und 
280 m Strecke erschlossen schließlich eine ausgedehnte Masse permi- 
scher Schiefer, die sowohl im Hangenden wie im Liegenden von Granit 
umschlossen sind (5). 


Die Deutung der Lagerstätte war bisher unsicher. Die Fachleute 
der Montecatini nahmen mit Vorbehalt an, daß hier ähnlich wie bei 
Ravi der Kontakt Granit—Sediment nach der Teufe einen bogen- 
förmigen Verlauf habe, so daß der Granit sowohl das Hangende wie 
das Liegende der Sedimente bilde, und daß alle 3 Gesteinsarten, Gra- 
nit, Schiefer und Kalksteine, von Schwefelkies mehr oder weniger 
stark durchdrungen worden seien. Sicher ist, daß die dortige Gegend 
durch tektonische Bewegungen beim oder unmittelbar nach dem Auf- 
stieg der Magmas außerordentlich stark mitgenommen wurde, so daß 
sich viele Aufstiegswege für empordrängende Lösungen öffneten. Die 
Reste von Kalksteinen, die auf dem Permschiefer lagern und auch 
innerhalb der Pyritmassen auftreten, lassen darauf schließen, daß es 
sich bei den geschlossenen Erzmassen um reine Verdrängungslager- 
stätten handelt. Der Schwefelkies im Granit und Schiefer ist nur ein- 
gesprengt. 

Die Grube ist praktisch ausgebeutet. Welche Schwefelkiesmassen 
dort vorhanden waren, mögen die früheren Ermittlungen andeuten (5). 
Als sicheres Erz wurden bei 150 x 400 m Fläche und 15 m Höhe 
900 000 m? = 3600 000 t berechnet, während die wahrscheinlichen 
Vorräte auf mindestens dieselbe Menge geschätzt wurden; die mög- 
lichen Vorräte konnten nicht angegeben werden, da die Ausdehnung 
der Lagerstätte unbekannt war. 


Die in der Massa Grottone und in Rigoloccio gewonnenen Erze 
wurden mittels Seilbahn zur zentralen Aufbereitung der Montecatini- 
gruben bei Gavorrano gesandt. Dort werden die Erze in 2 Klassen 
aufgeteilt. Die 1. Sorte umfaßt das Erz mit etwa 48% S, das nach 
Zerkleinerung auf 12 mm verkaufsfähig ist. Die 2. Sorte läuft durch 
die Brech- und Waschanlage. Die verkaufsfertigen Produkte werden 
mit einer 5,5 km langen Seilbahn nach Scarlino befördert, wo auch die 
Seilbahnen von Niccioleta und Boccheggiano zusammenlaufen. Von 
dort können die Erze mit der Eisenbahn nach dem Hafen Piombino 
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oder tiber die Seilbahn nach Portiglione gebracht werden. Ausländische 
Abnehmer der Erze waren vor dem Kriege Frankreich, Belgien, 
Deutschland, Schweiz und Tschechoslowakei. 


Entstehung der Lagerstätte 


Lorri nimmt als Erzträger die im nördlichen Apennin und in der 
Catena metallifera Toskanas an vielen Stellen auftretenden Grün- 
steine an. Mit ihnen sind viele bekannte Erzvorkommen wie Libiola, 
Montecatini, M. Loreto usw. verknüpft. Bei den basischen Gesteinen 
handelt es sich um 3 Typen: Serpentin, der durch Hydratation aus 
Peridotit entstand (Lherzolit), Gabbro (Eufotid) und Diabas. Sie sind 
eozänen Schichten zwischengelagert. Cavinato vermutet, daß zu- 
nächst Lherzolit intrudiert wurde, während die zweite Intrusion den 
Gabbro geliefert hätte, dessen oberflächennahe Ausläufer zu Diabasen 
erstarrt wären. 


Bei allen Vorkommen liegt der Serpentin mit der Lherzolitzone 
unten, der Diabas oben; der Gabbro und die aus ihm entstandenen 
steatitisch-tonigen Massen schalten sich in Linsenform zwischen die 
beiden anderen Gesteinsarten. 

In den hydrothermal außerordentlich stark umgewandelten Erup- 
tivgesteinen treten unregelmäßig geformte Erzkörper auf, in den fri- 
schen Gesteinen sind die Erzmineralien nur eingesprengt. Die reichsten 
Lagerstätten finden sich in den umgewandelten Gabbros, ärmer sind 
die im Diabas, am ärmsten die mit Serpentin verknüpften. Die Erz- 
mineralien bestehen in der Hauptsache aus Schwefelkies und Kupfer- 
kies, untergeordnet aus Kupferglanz, Bornit, zuweilen gediegen Kup- 
fer, und selten aus Zinkblende (CavınAro, 8. 142—149). 

Meines Wissens ist aber an keiner Stelle eine Vergesellschaftung 
reiner derber Pyritvorkommen von dem hier zu beschreibenden Typ 
mit den genannten Grünsteinen festgestellt worden. Die Schwefelkies- 
körper von Gavorrano liegen am Kontakt mit Granit, ebenso die von 
Dorn (13) beschriebenen Pyritlinsen von Campiglia Marittima und 
die Schwefelkiesvorkommen vom Monte Valerio. 

Cavinato, der sich durch sein Lehrbuch der Lagerstättenkunde 
(14) ein hohes Verdienst um die Kenntnis der italienischen Vorkom- 


men erworben hat, geht bei Gavorrano vom Granit und seinen Diffe- 
rentiaten aus. 


Er rekonstruiert die Vorgänge zeitlich und räumlich folgendermaßen: 
In einem tiefen und riesigen Herd differenzierte sich ein Magma, welches 
abwanderte und in einen Raum eintrat, den es jetzt als Granitkörper von 
Gavorrano erfüllt. Nach diesem Prozeß stieg eine zweite etwas flüchtigere 
Fraktion auf, die geringe Mengen Pyrit führte und zum Turmalingranit er- 
starrte. Dann kam als 3. Fraktion die stark aplitische und schwefelkieshal- 
tige. In einem kontinuierlichen Differentiationsprozeß schieden sich immer 
flüchtigere Phasen aus, die stetig reicher an Pyrit wurden. 
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Die Erzbildung dauerte nach dem italienischen Forscher von der 
pegmatitisch-pneumatolytischen Epoche über die hoch- bis zur mittel- 
hydrothermalen Phase. Der größte Teil der Erzmineralien soll während 
der pneumatolytischen Phase abgeschieden worden sein. 


Zweifellos hat CAvısaTo die Zusammenhänge und die Abfolge im ganzen 
richtig erkannt. Interessant ist es nun, daß er die von ihm in seinem Lehr- 
buch beschriebenen Lagerstätten nach genetischen Gesichtspunkten ein- 
teilt. Er unterscheidet: Ausscheidungen im Magma, Lagerstätten der Peg- 
matite, Lagerstätten in metamorphen Zonen usw. und stellt das Vorkommen 
von Gavorrano in die letztgenannte Gruppe, die den kontaktpneumatolyti- 
schen Lagerstätten von SCHNEIDERHÖHN entspricht. 


Um einen Überblick über die Gesamterscheinungen zu erhalten, 
ist es notwendig, von den Tiefengesteinen, den Grünsteinen und Gra- 
niten, auszugehen. Granit tritt aber nicht nur bei Gavorrano, sondern 
allenthalben in der Toskana und auf Elba auf. Die Grünsteine haben 
in Ligurien und Toskana ebenfalls eine weite Verbreitung. Der Herd 
der als comagmatisch anzusprechenden Eruptivgesteine war demnach 
sehr ausgedehnt und dementsprechend groß ist die Verbreitung der 
vom Magma derivierten Erzabsätze. Die Zeit der Intrusion der Tiefen- 
gesteine ist nicht genau festzulegen. CAvInATo nimmt für die basi- 
schen Vorläufer eozänes Alter an, da er Teile von ihnen als untermee- 
rische Ergüsse ansieht. Bezüglich der Granite kann zunächst nur aus- 
gesagt werden, daß sie zwischen der unteren Kreide und vielleicht dem 
Obereozän aufgestiegen seien. DE WIJKERSLOOTH (6, 7) verlegt die 
Deckenschübe in das untere Eozän und die Intrusion der Granite der 
mittleren Apenninen in das Mitteleozän. 


Bei Gavorrano haben wir nur die Spitze eines Plutons vor uns. Das 
Tiefengestein erstarrte unter einer Decke von rhätischen und liassi- 
schen Kalken, eozänen und vielleicht miozänen Tonen der Toskaniden, 
sowie wahrscheinlich auch unter den Gesteinen der ligurischen Decke, 
so daß das Dach mehrere Kilometer Mächtigkeit aufwies. Das Empor- 
dringen des Tiefengesteins äußerte sich vor allem als Emporwölbung 
des Deckgebirges. Doch ist der Granit auch in die Schichten selbst 
eingedrungen. Bei den Erzkörpern Radini, Ortino und Grottone 
zwängte er sich zungenartig in die Rhätschichten hinein und hob den 
hangenden Teil hoch, so daß dieser in der Zwischenzeit der Abtragung 
anheimfiel. So wird uns heute nur noch der im Liegenden verbliebene 
Rest, der den Permschiefer auflagert, sichtbar. 


In den nach der Erstarrung des Eruptivgesteins und der Pegmatite 
aufsteigenden gasförmigen und später wässerigen Lösungen fanden 
sich leichtflüchtige Bestandteile, die besonders stark auf die Neben- 
gesteine einzuwirken imstande waren. Die Granite und permischen 
Schiefer sind zwar schwer angreifbar, dagegen bot sich im Kalkstein 
ein leicht zerstörbares Medium. Zunächst bildeten sich durch die 
Reaktion mit dem Nebengestein leichtlösliche Verbindungen wie Bi- 


86 E. F. Trefzger 


karbonate, Chloride und vielleicht auch Sulfate, die laufend wegge- 
führt wurden, und gleichzeitig entstanden in Verbindung mit Kiesel- 
säure die früher genannten Kalksilikate, deren Bildung von der pneu- 
matolytischen Phase bis in die hochhydrothermale (Chlorit) weiter- 
lief, wonach die des Quarzes und des Erzminerals einsetzte. 

Die Schwermetalle treten in den Lösungen bekanntlich als Chlo- 
ride, z. T. als Fluoride auf. Sie reagierten hier mit sinkender Tempe- 
ratur mit Schwefelwasserstoff, wobei sich in dem uns zugänglichen 
Lagerstättenstockwerk Eisenbisulfid und Salzsäure bildete, so daß 
zusätzlich ein weiteres Agens zur Zerstörung des Kalksteins entstand. 
Da Eisenbisulfid in saurer Umgebung nicht ausfällt, war das vorher- 
gehende Abfangen der freien Säuren durch die Reaktion mit dem 
Kalk eine notwendige Voraussetzung. Bei ursprünglich schwach saurer 
Lösung konnte die Abscheidung des Schwefelkieses nur an der Stirn- 
seite der vor- und verdrängenden Lösungen vor sich gehen. 

Als Durchlaufweg der Lösungen wurden die durch die Intrusion 
und Kontraktion des Granits und durch randliche Aufschiebung ver- 
ursachten Zerrüttungszonen im Kalkstein besonders bevorzugt. Dort 
war die angreifbare Oberfläche wesentlich vergrößert und dort wurden 
die größten Räume für den Absatz der Erze geschaffen, wie die großen 
Mächtigkeiten der Erzkörper an den Knickstellen erweisen. Das Ab- 
fangen der leichtflüchtigen Bestandteile bedeutet Volumverminderung. 
Durch sie wurde den nachdrängenden hochgespannten Lösungen der 
Aufstieg erleichtert, die Reaktionen und der Erzabsatz konnten sich 
fortsetzent. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daß nicht der Schwefelkies den 
Kalkstein verdrängte, sondern daß die Salzsäure, Kohlensäure und 
eventuell Schwefelsäure das Sediment beseitigten, und erst dann 
konnte Schwefelkies an seiner Stelle ausgeschieden werden. Als Ver- 
drängung im eigentlichen Sinn ist nur ein solcher Vorgang anzuspre- 
chen, bei dem ein angreifender Stoff mit dem primären Mineral rea- 
giert und ein durch mehr oder minder vollkommenen Austausch ent- 
standenes neues Mineral sich an seine Stelle setzt, wie dies z. B. bei 
der Bildung der Kalksilikate der Fall ist. 

Diese einfache Umsetzung trat bei der Entstehung der Kiesvor- 
kommen nicht ein. Dort reagierten die Lösungsgenossen des Schwer- 
metalls mit dem Nebengestein. Erst durch das Abfangen der freien 
Säuren wird Hisenbisulfid stabil und kann sich in den frei gewordenen 

* Cavınaro macht im Kapitel „Sulla estrazione degli elementi metalli- 
ci dal magma“, S.57, darauf aufmerksam, daß verschiedene Forscher anneh- 
men, es würde sich aus dem Magma eine fluide Fraktion abtrennen, die 
neben anderen Stoffen H,S und das Erz als Silikat enthalte. Die Verbindung 
würde sich mit Erniedrigung der Temperatur als Sulfid in der folgenden 
Form abscheiden: 

Metallsilikat + H,S > Metallsulfid + SiO, + H,O und hieraus würde 
sich z. B. erklären, daß Pyrit oft nur mit Quarz als Gangart aufträte. 
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Räumen niederschlagen. Es ist daher ein Austausch Volum für Volum 
nicht unbedingt erforderlich. Da aber die Vorgänge: 1. Auflösung des 
Nebengesteins, 2. Umwandlung des leichtlöslichen Schwermetallchlo- 
rids in schwerstlösliches Bisulfid und 3. Ausfällung desselben, einem 
einheitlichen Zyklus angehören, möchte ich den Namen ,,Verdran- 
gungslagerstätte‘“ als Kennzeichnung des Gesamtvorgangs auch hier 
beibehalten. 


Bezüglich der Bildungsbedingungen des Schwefelkieses hat BEHREND 
(10) die Ergebnisse seiner Untersuchungen und Überlegungen wie folgt zu- 
sammengefaßt: „Für die Pyritbildung ist eine relativ niedrige Temperatur 
(200—300°), ein wesentlicher Überschuß an Schwefel und hoher Druck 
notwendig.‘ Wie weit hoher Druck, der in Teufen von mehreren Kilometern 
mehrere hundert atü beträgt, die Bildungstemperatur des Bisulfids in nassen 
Schmelzen heraufzusetzen vermag, ist noch unbekannt. Jedenfalls zeigen 
die Abfolgen der Mineralausscheidungen vieler Vorkommen, daß das Tem- 
peraturintervall für die Entstehung des Schwefelkieses größer ist als BEH- 
REND annimmt, da Kies oft schon in der pneumatolytischen Phase auftritt. 
Andererseits machte BERNAUER (8) auf der Insel Vulcano die Beobachtung, 
daß sich Pyrit auch bei niedrigen Drücken bilden kann. 


Für die zeitliche Einordnung der Entstehung der besprochenen 
Schwefelkiesvorkommen liegen einige geologische Thermometer vor. 
Bei Gavorrano erscheint Pyrit zum erstenmal in den Pegmatiten. 
Vermutlich ist er hier unter rein fluiden Bedingungen entstanden. 
Während der pneumatolytischen Phase wurde offenbar kein Kies aus- 
geschieden. Sie erbrachte die Entwicklung der Skarnmineralien bis 
zum Chlorit, zu dessen Entstehung reichliche Wasserdampfzufuhr er- 
forderlich ist. Erst nach dessen Bildung setzte die des Pyrits ein. Mit 
der spärlichen lokalen Abscheidung von Zinkblende und Bleiglanz 
findet die Entwicklung ihren Abschluß. Die Bildung des Schwefelkieses 
liegt demnach in der hoch- bis mittelhydrothermalen Phase. Die Erz- 
vorkommen sind also den ,,hydrothermalen Verdrängungslagerstätten“ 
zuzuordnen. 

Für den Ablauf der geschilderten Vorgänge war es sehr wichtig, 
daß das Deckgebirge zu einem großen Teil aus Kalkstein bestand, der 
metasomatische Umsetzungen gestattete. Von ausschlaggebender Be- 
deutung aber war die Abdichtung des Kalksteinpakets durch ein un- 
durchlässiges Tondach. Dieses System, nach außen dicht, in sich aber 
reaktionsfähig, ist als Idealgefäß für die Entwicklung der magmati- 
schen Vorgänge auf kleinstem Raum und für die Entstehung mäch- 
tiger Lagerstätten anzusprechen. 

Die Bildung der Skarnmassen und der Räume für den Erzabsatz 
bedeutet einen ungeheuren Stofftransport. Im Gebiet von Gavorrano 
einschließlich Ravi und Rigoloccio sind durch die oben geschilderten 
Vorgänge im bisher erschlossenen Grubengebiet schätzungsweise 60 
bis 80 Millionen Tonnen Kalkstein z. T. in Kontaktsilikate umgewan- 
delt, z. T. ganz entfernt und durch Erz ersetzt worden. 
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Da die Aufbeulung über der Intrusionskuppel mit einer Zerrung 
der dortigen Schichten verbunden war, mußte eine intensive Auf- 
spaltung des Schichtpakets eintreten. Es werden dort entsprechend 
gewaltige Um- und Neumineralisationen stattgefunden haben, deren 
ganzes Ausmaß nicht abgeschätzt werden kann, da das Dach abge- 
tragen ist. 


Ähnliche Verhältnisse wie bei Gavorrano schildert Dorn (13) aus 
dem Gebiet von Campiglia Marittima, etwa 30 km westnordwestlich 
Gavorrano. Am Kontakt des dortigen Muskowitgranits, der Pyrit in 
Einzelkristallen enthält, liegen 3 Pyritlager konkordant im Kalk. 
Eines hat eine Längenausdehnung von 40 m. Der jurassische Kalk- 
stein ist am Granitkontakt in Marmor, z. T. in Tremolit und Vesuvian 
umgebildet. Das die Schwefelkieslinsen umschließende Sediment ist 
von Produkten pneumatolytischer Metasomatose, Pyroxenen und 
Amphibolen, durchsetzt. Dorn glaubt, daß die Kiesvorkommen gene- 
tisch mit dem Granit zusammenhängen. — Der Zinnstein des südlich 
Campiglia liegenden Monte Valerio entstammt nach seiner Ansicht 
demselben Magma wie der dort in der Teufe erbohrte Granit. Er 
rechnet den Zinnstein der pneumatolytischen, den dort ebenfalls auf- 
tretenden Pyrit der hydrothermalen Phase zu. 


Von hohem Interesse ist auch ein Vergleich mit den Forschungs- 
ergebnissen von C. W. CARSTENS (11), der bei den norwegischen Kies- 
vorkommen folgendes feststellte: Im Zusammenhang mit Gabbros 
tritt der Rörostypus auf. Dieser führt ‚in erster Reihe Schwefelkies, 
ferner Magnetkies, Kupferkies, Zinkblende, u. U. auch Magnetit ... 
Der Kupfergehalt beträgt gewöhnlich durchschnittlich 14%’. Der 
Rödhammertyp dagegen ist mit Trondhjemiten verknüpft. In diesem 
Typ tritt Schwefelkies immer als Hauptmineral auf, Kupferkies und 
Magnetkies kommen meist nur untergeordnet vor, auch der Gehalt an 
Zinkblende ist meistens unbedeutend. Übereinstimmend mit den Be- 
funden in Toskana ergibt sich also auch hier, daß die mit basischen 
Gesteinen verbundenen Kiese relativ reichlich Kupfererz führen, die 
mit sauren Typen verknüpften nur spärlich. Bei den norwegischen 
Vorkommen sind die Gabbros die älteren Gesteine, die sie begleitenden 
Erzmineralien jünger als sie, aber älter als die Trondhjemite, die wie- 
derum älter als die mit ihnen verknüpften Lagerstätten sind. Diese 
Altersbeziehung scheint auch für die toskanischen Vorkommen und 
Intrusivgesteine zuzutreffen. Die norwegischen Eruptivgesteinstypen, 
die mit den Erzen zusammen auftreten, sind comagmatisch und wegen 
der gleichen Genese der 2 Lagerstättentypen betrachtet sie CARSTENS 
als Derivat desselben Urmagmas, das die Tiefengesteine lieferte. Die 
Nebengesteine der norwegischen Vorkommen sind stark chloritisiert 
und so umgewandelt, daß der norwegische Forscher zu dem Ergebnis 
kam, daß die Kiese metasomatische Tieftemperaturbildungen, hydro- 
thermale Verdrängungslagerstätten, sind. Es ergeben sich somit weit- 
gehende Ubereinstimmungen zwischen den Vorkommen in der Ma-- 
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remma und in Norwegen. Für die italienischen Lagerstätten müssen 
die Abhängigkeiten noch auf breiterer Basis auf ihre Allgemeingültig- 
keit nachgeprüft werden. 


Niccioleta 


Die Schwefelkiesgrube Niccioleta liegt etwa 18 km nérdlich Gavor- 
rano (Abb. 1). Westlich der Lagerstätte läuft eine NNW—SSE strei- 
chende Störung durch, die am Ausbiß Eisenoxyde aufweist. Zu beiden 
Seiten der Störung breitet sich Rhätkalk aus. Nur im SE kommt das 
'Eozän der Ligurischen Decke vor, deren nördlicher Erosionsrand 
W—E streicht und im Westen an der eben genannten Störung ab- 
stößt. 

Die Erze treten als Lager an der Transgressionsfläche des Rhät- 
kalks auf den Permschiefern auf. Sie sind an den östlichen Flügel einer 
N—S streichenden Aufwölbung gebunden (Abb. 5). Die Schichten 
werden von mehreren Störungen durchsetzt, an deren Ausbissen aus 
Pyrit entstandener Limonit ansteht. Zwischen den oberflächlichen 
oxydischen Vorkommen und den sulfidischen Lagerstätten in der 
Tiefe besteht kein Zusammenhang. Im allgemeinen wurde festgestellt, 
daß das Gebirge unter den seichten Limonitnestern völlig taub ist. 

Eine der flachfallenden Störungen ist auf Abb. 5 zu erkennen. Der 
Sinn der Gleitbewegung läßt die Störung als eine Unterschiebung an- 
sprechen. Sie entspricht der Fortsetzung einer diagonalen Streck- 
fläche, wie sie nach den Forschungen von H. Croos im Gewölbe einer 
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Abb. 5. Grube Niccioleta. 
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Intrusivkuppel häufig sind. Ich fasse daher die Aufwölbung nicht als 
Antiklinale, sondern als eine Aufbeulung durch ein tiefer liegendes 
Intrusiv auf. Nach dem Erzabsatz wurden die Gebirgsschollen längs 
den tektonischen Leitlinien noch einmal bewegt. Es ergäbe sich somit 
eine der Situation von Gavorrano parallele Erscheinung. Es besteht 
lediglich ein Unterschied in der Lagebeziehung, da hier das Tiefenge- 
stein weit unter der Grenze Perm—-Rhät erstarrte. Die Lagerstätten 
befinden sich dementsprechend im kryptobatholithischen Stockwerk. 


Die auf den Klüften im Permschiefer aufsteigenden Lösungen ver- 
drängten unmittelbar nach ihrem Übertritt in den Kalkstein die 
nächstliegenden Teile der basalen Schichten. Das Erz findet sich nun 
nicht gleichmäßig auf den östlichen Flügel der Aufbeulung verteilt, 
sondern vorwiegend in den flacher einfallenden Strecken konzentriert, 
während es in den steileren Partien weniger mächtig und zuweilen bis 
auf eine schwache Führung ausgedünnt ist. Die Größe der Einzelvor- 
kommen schwankt stark. Ein kleineres Lager beim Blindschacht Ser- 
piera hat eine N—S-Ausdehnung von 100 m, ein südlich daran an- 
schließender Körper eine solche von 700 m, während sich die Aus- 
dehnung im Fallen nach E auf etwa 140 m und die maximale Mächtig- 
keit auf 10 m, in Ausnahmefällen auf 20 m beläuft. In ihrer Ortsstel- 
lung entsprechen die Vorkommen vollkommen dem Erzkörper Grot- 
tone bei Ravi. Auch der Erzinhalt, derber Pyrit, ist derselbe. 

Die Aufbeulung hatte neben den Gleitbewegungen längs den 
Streckflächen auch ein Aufreißen von Spalten in den höheren Schich- 
ten zur Folge. Die Bewegung schuf Lockerzonen. Auf den sich nach 
oben erweiternden Spalten konnten Mineralien abgesetzt werden und 
gleichzeitig war den Lösungen Gelegenheit geboten, die Absatzräume 
durch Metasomatose zu erweitern. So mögen die oberen, jetzt oxydier- 
ten Lagerstätten, die wohl nur Reste größerer ehemaliger Vorkommen 
darstellen, entstanden sein. 


Boccheggiano 


Die Grube Boccheggiano (nicht zu verwechseln mit dem früher 
erwähnten Erzkörper bei Gavorrano) liegt am weitesten nordöstlich, 
etwa 18 Straßenkilometer von dem Städtchen Massa Marittima ent- 
fernt (Abb. 1). Die geologische Skizze (links in Abb. 6) zeigt im W 
permische Schiefer, die von Rhätkalk überlagert werden. Durch das 
Dörfchen Boccheggiano streicht in N—S-Richtung ein Erzgang mit 
Pyrit und Kupferkies, sowie etwas Blende und Bleiglanz. Der Gang - 
setzt in seinem Südteil auf einer bedeutenden Störung auf, durch die 
im Osten eozäne Schichten von großer Mächtigkeit tief versenkt wur- 
den (oberes Profil auf Abb. 6). Eine dort niedergebrachte Tiefbohrung 
durchsank 600 m Eozän, dann kam auf weitere 300 m Anhydrit, der 
wahrscheinlich nicht mehr dem Eozän angehört. Der Gang wurde 
schon in alter Zeit, dann wieder in den Jahren um die Jahrhundert- 
wende abgebaut. Dieses gangartige Vorkommen war der einzige Ort ; 
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im ganzen Bezirk, wo gut und vielseitig ausgebildete Pyritkristalle 
sich gebildet hatten. Alle anderen Lagerstätten weisen nur derbe Erze 
auf. 

Neben dem Gang treten südwestlich und südlich des Dorfes lager- 
artige Vorkommen auf, die als Erz nur Schwefelkies führen. Sie liegen 
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Abb. 6. Grube Boccheggiano: Lageskizze, Profile und Streckenplan. 
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wie die von Niccioleta auf den Permschiefern an der Basis des Rhat- 
kalks. Der Komplex dieser Lagerstätten wird durch einen nördlich 
des Schachtes Botroni durchziehenden Permschieferrücken in zwei 
Teile abgetrennt. Die im nördlichen Teil aufgetretenen Lager sind nun- 
mehr abgebaut. Die dortige Lagerstättenverbreitung wies eine NW 
bis SE-Ausdehnung von 1 km und eine Breite von 200 m auf. Eine 
Vorstellung des Inhalts eines der 3 Hauptkörper zwischen dem Dorf 
Boccheggiano und dem Schacht Botroni gibt die Angabe des sicheren 
Vorrats mit 25 000 m?, entsprechend 100 000 t. Die einzelnen Lager 
zeigten Mächtigkeiten von 1—8 m. 


Nunmehr sind die Erzkörper südlich des Permrückens dem Abbau 
unterworfen. Die Ausdehnung dieser vererzten Zone ist durch Gruben- 
aufschlüsse auf 14 km Länge (N—S) und mindestens 500 m Breite 
(E-—W) bekannt. Es sind dort über 30 Kieskörper angefahren worden. 
Entsprechend dem Fallen der Transgressionsfläche des Rhäts nach 
SE liegen die Erzlinsen beim Schacht Botroni oberflächennah und 
kommen, wie der Schnitt auf Abb. 6 zeigt, nach S in immer tiefere 
Lagen. Es handelt sich um linsenförmige, z. T. flache, z. T. dickbau- 
chige Körper mit einer Ausdehnung von 30 bis 80 m, in Ausnahme- 
fällen bis 200 m in N—S-Richtung, bei einer ebensolchen Breitenent- 
wicklung und Mächtigkeiten um rund 7m, im Maximum 15—20 m. — 
Durch Bohrungen ist die Gesamtausdehnung der vererzten Zone mit 
5 km Länge bei 900 m Breite festgestellt worden. 


Auf den Seigerriß der Abb. 6 sind sämtliche Vorkommen, die bis- 
her südlich des Permrückens aufgefahren wurden, projiziert. Einige 
Körper sind durch dünne Erzlagen miteinander verbunden, andere 
treten ganz isoliert auf. Von Seiten der Fachleute der Montecatini 
wurde Wert auf die Feststellung gelegt, daß die Linsen vornehmlich 
in den Vertiefungen der Permoberfläche auftraten. Dieses trifft aber 
keineswegs für die Mehrzahl der Vorkommen zu. Eine solche Lage 
hätte keinerlei genetische Bedeutung. Auf dem Seigerriß sind jeden- 
falls auch Linsen mit nach oben gewölbter Basis zu erkennen. Beson- 
ders auffallend ist diese Erscheinung bei der untersten und mächtig- 
sten Pyritlinse. Dagegen zeigen viele Körper, vornehmlich auf der 
rechten Seite des Risses, eine stark nach oben gewölbte Oberfläche. 
Man vermeint dort den Weg der Lösungen, die Verdrängung des Kalk- 
steins und seine Ersetzung durch Erz, unmittelbar ablesen zu können. 
Das ganze Gebiet wird von Störungen durchsetzt, die Sprunghöhen 
von 3—30 m aufweisen. 


Der mittlere Schwefelgehalt der Erze nördlich des Permrückens 
betrug 47%, (5). Die ärmeren Erze werden in der Wäsche, die nahe 
Boccheggiano am Fluß Merse liegt, angereichert und mit den Reich- 
erzen auf 12 mm gemahlen. Das zerkleinerte Gut wird mittels einer 
Seilbahn zum Bahnhof Scarlino transportiert, von wo es mit den Erzen 


von Niccioleta und Gavorrano auf einer Seilbahn zum Hafen Portig- 
lione befördert wird. 
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Zusammenfassung und Überblick 


Bei allen Vorkommen haben wir es, trotz der verschiedenen Lage 
der Erzkörper, mit einem und demselben Typ zu tun, mit Verdrän- 
gungslagerstätten. Auf vielen Kanälen drangen die metallhaltigen 
Lösungen empor, sie durchliefen die permischen Schiefer und lösten 
dort, wo sie aus diesen in die Rhätkalke übertraten, die Basisschichten 
dieser Gesteinsserie auf und setzten Erze ab. (Erzkörper Grottone, 
Ortino und Rigoloccio bei Gavorrano, Niceioleta und Boccheggiano.) 
Ein anderer Teil der Lösungen benützte als Aufstiegweg den Kontakt 
zwischen dem Granit und seinem Sedimentmantel, verdrängte hier- 
bei Teile des zerrütteten kontaktnahen Kalksteins und schied Kies an 
dessen Stelle ab (Erzkörper Praga bis Radini, Abb. 2). 


Es liegt nahe, aus der einheitlichen Genese und dem gleichen ein- 
tönigen Inhalt der Lagerstätten eine gemeinsame Quelle abzuleiten. 
Die mit den basischen Tiefengesteinen verknüpften Vorkommen wei- 
sen neben Pyrit verschiedene Kupfererzmineralien in z. T. reichlichen 
Mengen auf. Dagegen hängen die derben Kiesmassen von Gavorrano, 
Campiglia Marittima und Monte Valerio aufs engste mit Graniten zu- 
sammen. Da beide Tiefengesteine eine weite Verbreitung besitzen, 
möchte ich, den Begriff des Herdes weit fassend, annehmen, daß wir 
hier den vollständigen Ablauf einer magmatischen Entwicklung vor 
uns haben: 


Zunächst drangen im Eozän die basischen Magmen auf, dann er- 
folgte die Hauptintrusion der Granite, denen die sauren Differentiate, 
Aplite und Pegmatite, bald nachstießen. Nach ihnen griffen die pneu- 
matolytischen Lösungen die Kalksteine am Kontakt an und bewirkten 
eine weitgehende Umwandlung in Skarnmineralien. Auch die hydro- 
thermalen Lösungen reagierten mit dem Sedimentgestein, wobei dieses 
zu einem Teil metasomatisch in Chlorit umgewandelt, z. T. ganz 
verdrängt und durch Schwefelkies ersetzt wurde. Der Ablauf klingt, 
soweit die Beobachtung reicht, in der spärlichen Kristallisation der 
Zink- und Bleisulfide aus. Die Erzausscheidung stellt demnach den 
letzten Teil der magmatischen Entwicklung dar. 


Interessant ist die Feststellung von SCHNEIDERHOHN (12, S. 111), 
daß ein großer Teil der ,,intrusiven Kieslager‘ zwar auch hydrother- 
maler Entstehung ist, aber dem sonst lagerstättenarmen abyssischen 
Niveau angehört. Die hier besprochenen Vorkommen liegen im oberen 
hypoabyssischen Niveau. Bei Gavorrano sind die Paragenesen an eine 
Spitze des Plutons gebunden. Nach der Terminologie von Emmons 
sind sie als akrobatholithisch zu bezeichnen. Die einzelnen Paragene- 
sen liegen entsprechend nahe beieinander. Die Pegmatite treten nur 
im Granit selbst auf; die pneumatolytischen und hydrothermalen 
Bildungen, selbst die niedrigthermalen Sulfide von Fonte all’ Anguilla 
sind auf die Kontaktzone beschränkt. Das Nebengestein war anschei- 
nend nach den Seiten nicht stark erwärmt worden; wahrscheinlich 
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sticht das Intrusivgestein auch unterhalb des jetzigen Aufschluß- 
niveaus steil in die Tiefe. 

Bei Niccioleta und Boccheggiano ist der Tiefengesteinskörper noch 
verborgen. Aber besonders im letztgenannten Lagerstättenbezirk deu- 
tet die mehrere Kilometer weite Verbreitung gleich ausgebildeter Erz- 
vorkommen darauf hin, daß das Nebengestein auf mindestens ebenso 
weite Erstreckung gleichmäßig erwärmt wurde, was wiederum eine 
ausgebreitete Warmequelle, ein Pluton, voraussetzt. Bei Niccioleta 
lassen tektonische Formelemente die Emporwölbung der Schichten 
als Aufbeulung deuten und damit auf die Intrusion eines Magmas in 
der Tiefe schließen. 

Eine Voraussetzung für das Aufdringen der Lösungen war die 
Bildung von Spalten, die wohl von denselben Bewegungen erzeugt 
wurden, die die Mobilisation und den Aufstieg des Magmas bewirkten. 
Der Granitausbiß von Gavorrano streicht N—S bis NNW—SSE, 
ebenso die Aufbeulung von Niccioleta, der Gang von Boccheggiano 
und die Längserstreckung der großen vererzten Zone südlich desselben. 
In der gleichen Richtung läuft der Pyrit und etwas Kupferkies füh- 
rende Gang von Fenice Capanne (Abb. 1), der 1,8 km lang ist und mit 
45° nach E fällt. Er setzt im eozänen Schieferton (formazione delle 
argille scagliose) auf. Parallel zu ihm streicht der ebenso lange Gang 
Serrabottini, der an einem Transgressionskontakt des Eozäns auf 
Perm und Rhät (oder Bruchlinie?) einschiebt. N—S und W—E strei- 
chen auch die tektonischen Elemente bei Campiglia und am Monto 
Valerio. 
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Die Röllchenstruktur des Chrysotils 


I. Allgemeine Beugungstheorie und Kleinwinkelstreuung 
Von H. Jagodziuski und G. Kunze, Würzburg 
Max-Planck-Institut für Silikatforschung 


Mit 6 Figuren im Text 


Dem Herrn Präsidenten der Max- Planck-Gesellschaft 
Professor Dr. OTTO HAHN 
zur Vollendung des 75. Lebensjahres 


in Verehrung und Dankbarkeit gewidmet 


1. Einleitung 


Die erste röntgenographische Strukturuntesuchung des Chrysotils 
H,Mg,Si,0, wurde von WARREN und Braga (1) durchgeführt; in die- 
ser Arbeit wurde die bekannte, lange Zeit als gesichert angesehene 
Doppelkettenstruktur mit dem Aufbau (OH),Mg,[Si,0,,] . H,O vorge- 
schlagen. Die an sich naheliegende Strukturformel Mg,(OH), [Si,05], 
also eine Struktur mit Si,0,-Schichten und Mg(OH),- (Brucit-) ähnli- 
chen Schichten, wurde wegen des faserigen Habitus des Chrysotils ver- 
worfen. Etwa zur gleichen Zeit erschienen zwei Arbeiten von PAULING 
(2), in denen die Vermutung ausgesprochen wurde, daß Schichtstruk- 
turen mit Si,0,-Netzen und Brucitschichten eine Neigung zur Krüm- 
mung haben müßten, weil die Netztranslationen der beiden Schicht- 
arten nicht zueinander passen. Die größeren Identitätsabstände der 
Brucitschichten sollten also eine Krümmung in der Weise hervorrufen, 
daß letztere die konvexe Seite einnehmen. PAuLinG begründete das 
damals mit dem Fehlen eines Mg-Analogons zum Kaolinit. Trotzdem 
wurde der naheliegende Gedanke, daß Chrysotil dieses erwähnte Ana- 
logon ist, erst viel später wieder aufgegriffen. WARREN und HERING (3) 
(4) schlossen aus der charakteristischen Verbreiterung bestimmter Re- 
flexe, die sich genau so verhalten wie die bekannten Beugungserschei- 
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nungen eindimensional fehlgeordneter Schichtstrukturen, daß Chryso- 
til eine Schichtstruktur des oben erwähnten Aufbaus besitzen müßte. 
Eine Intensitätsberechnung wurde allerdings nur für die Basisinter- 
ferenzen der vermuteten Struktur durchgeführt; sie ergab eine befrie- 
digende Übereinstimmung mit dem Strukturvorschlag. In Teil II wird 
gezeigt werden, daß zwar die Begründung der Schichtstruktur durch 
die Fehlordnung nicht richtig ist, aber der Strukturvorschlag im Prin- 
zip stimmt. Daß eine Intensitätsberechnung nach normalen Struktur- 
berechnungsmethoden nur für die Basisinterferenzen einigermaßen 
brauchbare Werte liefert, wird dort als zwangsläufige Folge der zylin- 
drischen Rollung herauskommen. 

Erst Arusa (5) griff den Pautryeschen Gedanken der Rollung bei 
seinen Strukturuntersuchungen des Antigorits wieder auf, doch blieb 
der endgültige Beweis den elektronen-optischen Untersuchungen vor- 
behalten. Nachdem BATEs, HILDEBRAND und SWINEFORD (6) für den 
Halloysit die Röhrenform elektronen-optisch bewiesen hatten, war der 
gleiche Nachweis für den Chrysotil nur eine Frage der Zeit. Fast gleich- 
zeitig wurden von BATES, Sand und Minx (7) sowie NorL und Kır- 
CHER (8) elektronenoptische Chrysotilaufnahmen veröffentlicht, die 
wohl eindeutig seine Röllchengestalt beweisen. Damit dürften auch 
die von EPPRECHT und BRANDENBERGER (9) gegen den Strukturvor- 
schlag von WARREN und Hering erhobenen Bedenken, die auf Grund 
der gemessenen Entwässerungskurven geltend gemacht wurden, zer- 
streut sein. 

Obwohl mit den oben zitierten Ergebnissen die Strukturverhält- 
nisse des Chrysotils in groben Zügen geklärt sind, steht die eindeutige 
Interpretation des recht komplizierten diffusen Röntgenbeugungsbil- 
des noch aus. Wir werden in dieser Untersuchung zeigen, daß alle bis- 
her aus dem Röntgenbeugungsbild gezogenen Schlußfolgerungen mit 
Ausnahme der idealisierten Struktur nicht richtig sind. Der Haupt- 
grund dafür ist darin zu suchen, daß von keinem der Autoren versucht 
wurde, die Beugungstheorie gerollter Strukturen mathematisch exakt 
zu formulieren. Diese Aufgabe wird in Teil I und II durchgeführt wer- 
den. Wir werden dabei zeigen, daß sich aus den mathematischen Er- 
gebnissen noch über die bisher bekannten Beziehungen hinaus wichtige 
Ergebnisse für die Frage der Entstehung des Chrysotils und der Art 
seiner Rollung folgern lassen (Teil III). 

Nachdem nunmehr kein Zweifel darüber bestehen kann, daß die 
von WARREN und HERING vorgeschlagene Struktur im Prinzip stimmt, 
sollte auch die Aufstellung so geändert werden, wie es bereits von WAR- 
REN (4) und Aruya (5) vorgeschlagen wurde. Obwohl die Röllchen- 
form eine strenge Einordnung in eine Kristallklasse ausschließt, wird 
trotzdem eine Zuordnung zum monoklinen Kristallsystem möglich, 
wenn man die verzerrte Struktur auf den Idealkristall extrapoliert. 
Allerdings werden wir in Teil II zeigen, daß der monokline Winkel ß 
nur im statistischen Sinne verstanden werden darf, da es auch Chryso- 
tile gibt, die mehrere „monokline“ Winkel nebeneinander aufweisen 
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(Natal). Wir werden also im Verlauf dieser Arbeit folgende idealisierte 
, Gitterkonstanten“ benutzen: a = 5,33 A, b = 9,10 Al, ¢ = 7,33 Ä2, 
6B = 93°16’. Daß die Reflexlagen beim Chrysotil gegenüber denjenigen 
des entsprechenden Idealkristalls verschoben sind, wurde schon von 
Arusa (10) beobachtet. Diese Reflexverschiebung wird bei unserer 
Berechnung als eindeutige Folge der Röllchenform herauskommen. 


2. Beugung an Röllchen 


Für die Berechnung des Beugungsbildes eines Röllchens nach der 
geometrischen Theorie der Röntgeninterferenzen führt man aus Zweck- 
mäßigkeitsgründen sowohl für den physikalischen als auch für den 
reziproken Raum Zylinderkoordinaten ein. Wir beziehen also den 
physikalischen Raum auf die Koordinaten x, r, (x = Zylinderachse), 
den reziproken Raum auf h’, r*, 9*. Um am Anfang auch eine vekto- 
rielle Darstellung zu erreichen, werden wir die orthogonalen Einheits- 
vektoren i, j, £, für beide Räume benutzen, und zwar so gelegt, daß 
ein Radiusvektor r bzw. r* durch 
(l)r=x-i+rcosp-j+rsine-E bzw. 

> 7.1 i *cos.9* 51 27% sin 9% 4 
gegeben ist. 

Um die Atomkoordinatenwerte der extrapolierten Idealstruktur, 
die wir in unserem Fall auf die orthogonale Zelle a = 5,33 A, b = 
9,10 A, ce = 7,32 A zu beziehen haben, auf Zylinderkoordinaten um- 
rechnen zu können, haben wir die folgenden Transformationsformeln 
zu benutzen (Fig. 1). Wir betrachten dazu nur eine zylindrisch gerollte 
Schicht O,—Si,—O,, (OH)—Mg;—(OH),. Da ja die Rollung durch ein 
Aufdehnungsbestreben der Brucitschicht bedingt ist, setzen wir gemäß 
Fig. 1 


(2) Rn 


Fig. 1. Übergang von den 

Koordinaten des idealisier- 

ten Chrysotils zu Zylinder- 

koordinaten unter Berück- 

sichtigung der Aufweitung 
einer Schicht. 


1 Selbstverständlich ist der b-Abstand wegen der Rollung nicht eindeutig 
anzugeben. Da aber die innere (Si, 0,)-Schicht über das ganze Röllchen den 
konstanteren Wert besitzt, der natürlich durch die Rollung kleiner wird, 
haben wir diesen mit 9,10 Ä angegeben; er paßte am besten zu den experi- 
mentellen Ergebnissen. 

2 Das ist gleichbedeutend mit einer Vertauschung der a- und c-Achse 
gegenüber der bisher üblichen Aufstellung. 


N. Jahrbuch f. Mineralogie. Monatshefte 1954. 
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Die Koordinatenwerte x’, y’, z’ sind in diesem Falle noch nicht auf die 
Gitterkonstanten normiert. Der Ansatz (2) erzeugt automatisch die 
geforderte Aufdehnung der y’-Koordinatenwerte. Wir werden nun in 
Zukunft für den Anbau der nächsten äußeren gerollten Schicht nicht 
das r; von Gleichung (2) benutzen, sondern ein rj’ = rj + 7,32 Ä, das 
dem Innenradius der nächsten Schicht entspricht, einführen. Damit 
resultieren automatisch Stufenversetzungen zwischen den Schichten, 
weil durch den größeren Kreisumfang 2 x r;' natürlich mehr Identitäts- 
perioden auf dem Kreisring liegen (Fig. 2). Dieses Verfahren wird erst 
in Teil II durch die experimentellen Ergebnisse gerechtfertigt. Merk- 
würdigerweise ist 2 7c ziemlich genau gleich 5b; diese Tatsache haben 
wir ursprünglich als den eigentlichen Grund für die Rollung um die 
a-Achse als Zylinderachse angesehen; 2rc ergibt nämlich keine so 
günstige Beziehung mit b als Zylinderachse; wie unsere Resultate zei- 
gen werden, kann diese einfache Begründung aber nicht als entschei- 
dende Ursache für die Bevorzugung der a-Achse angesehen werden. 


LOY Fig. 2. Stufenversetzungen beim Chrysotil; die 

HA Netzebenentranslationen der inneren Si,0,;- 

wen Schicht bleiben konstant, während diejenigen 
OK der Mg(OH),-ahnlichen Schicht variieren. 
KK 


Wir wollen nun das Beugungsbild eines im besprochenen Sinne 
zylindrisch gerollten einfach primitiven Atomnetzes mit Atomen der 
Form f, und der Atomformamplitude F, berechnen. Der in Wellen- 
längen gemessene Gangunterschied g zweier Streuwellen, die von zwei 
im vektoriellen Abstand r befindlichen Punkten ausgehen, ist bei Gül- 
tigkeit der FRAUENHOFERSschen Näherung bekanntlich durch die Be- 
ziehung 


: (ei 


gegeben. Dabei sind 


8 — Einheitsvektor der gebeugten Röntgenwelle, 
8) = Einheitsvektor der einfallenden Röntgenwelle, 
i = Wellenlänge der Röntgenstrahlung. 


Fun wir in üblicher Weise den reziproken Radiusvektor 
r* = 2 (8—8,), so erhalten wir wegen der Gleichungen (1) und (3) 


(4) g=h’x+rr* (cos y. cos y* + sin p. sin p*) = 
=h'x + rr* cos (y—p*). 
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Wir müssen dabei berücksichtigen, daß 
(5) 


ist, wobei der Beugungswinkel mit 9 bezeichnet wurde. 


‘ Zur Lösung unserer ersten Teilaufgabe setzen wir die Fourierent- 
wicklung für eine einfache periodische Punktfunktion p (y’ — y,’) an 
(y,’ ist der Koordinatenwert der idealisierten Struktur unseres Netzes): 


6 aan gt eke |e 
(6) p(y — yy’) => | 2rik a exp Jaxik®|. 


Diese läßt sich unter Anwendung der Gleichungen (2) sofort auf den 
Kreis transformieren, und wir erhalten 


j| see . in 
(7) p( ae oe |—22ik wi] - exp Jazik * | 
en 
mit en 
2 -.. 
r 


2 , 
Da aber 2 gleich der Anzahl der Translationen N, auf dem Kreis 


sein muß, erhalten wir für die Punktfunktion die endgültige Formel 
(83) p@o)=~ > — exp[—ikN,y]-exp[ikN, ol. 
k= 


Diese Funktion haben wir nach bekannten Satzen der Fourier-Laplace- 
Transformation im physikalischen Raum mit f, zu falten, d. h. im rezi- 
proken Raum mit F, zu multiplizieren (F, = Fouriertransformierte 
von f,). Dabei ist Kugelsymmetrie für f, vorausgesetzt, andernfalls 
wäre die Faltung im physikalischen Raum vor der Transformation auf 
den Kreis durchzuführen. Mit Gleichung (8) erhalten wir nun für die 
gebeugte Amplitude A (h’, r*, p*) des ganzen Netzes 


un 
DAT) exp [-2ri(h"x/+uah')] 


exp[—ikN, y,] ve exp [—1-2arr*cos(y—g*) +1 KN, y].rd¢. 


k=—oo 0 


N, ist die Anzahl der Translationen auf der a-Achse. 


Die Auswertung des Integrals in Gleichung (9) führt auf Bessel- 
funktionen kN,-ter Ordnung vom Argument 2xrr*. Wir setzen noch 


2 


x : SR 
— —xundh’a =h. Dann erhalten wir nach Summation über 4 
a 


ve 
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(10) A(h,r*, @*)=RN, exp [—2rihx,]- 
- F, Sy exp [ik N, (—2+ 9*)]- exp[—ik No y,]- Jun, (2arr*) 


ke 
mit R= sane 

sina h 
Für R kommen selbstverständlich nur ganzzahlige Werte von h in 
Frage, da an allen übrigen Stellen R verschwindend klein wird. Bemer- 
kenswert ist an diesem Ergebnis, daß A (h, r*, 9*) bis auf ein Phasen- 
glied unabhängig von 9* ist. Mit Hilfe von Gleichung (10) können wir 
nun das Beugungsbild eines ganzen Röllchens berechnen. Ist nämlich 
das zugrunde liegende Netz nicht einfach primitiv, so haben wir hier 
neben dem durch y, bedingten Glied noch weitere von k abhängige 
Fourierkoeffizienten g},, einzuführen, die dem nicht primitiven Netz 
Rechnung tragen. In Gleichung (10) bezieht sich der Faktor exp 
(—2ri hx,) auf die x-Koordinate eines als Ausgangspunkt gewähl- 
ten Eckpunktes des »-ten gerollten primitiven Netzes. Bei völliger 
Verallgemeinerung durch Vorgabe einer ganzen Atomgruppe in jedem 
der 5 Netze der Chrysotilschicht unter Einbeziehung der auf b nor- 
mierten y-Koordinaten erweitert sich dieser Faktor zu 
(Drs tac 2 er il x) + vr) I ae 

m 

Als Atomgruppe sind hier natürlich sämtliche Atome des Elementar- 
bereiches im »-ten Netz zu verstehen, so daß m jeweils bis p, zu er- 
strecken ist, wenn p, die Anzahl der Atome in diesem Bereich ist. 

Wir wollen annehmen, daß insgesamt N, Chrysotilschichten vor- 
liegen, die alle aus je 5 Netzen bestehen. Bei der Durchführung der 
doppelten Summation müssen wir die Transformationsgleichungen (2) 
und die eingeführten Stufenversetzungen berücksichtigen und erhalten 
durch Summation über die Netze (v) und die Schichten () für die 
Streuamplitude eines Röllchens 

+09 5 N3—1 


(12) Ag (h,r*, gr) =RY > Fei: > 


k =—oov= u—o0 


‚exp i k (Ny +5) (o*— ll (N,-+5y) exp[—2aihy xs)e 
Jk, + 5) Br (ti +e +2,)] 
x,, Y, sind dabei auf a und b normiert, während z, noch in A angege- _ 
ben ist. Der unter der Summe über „ neu hinzugekommene Faktor 
exp [—2a1ihy xg] trägt dem in der Literatur viel diskutierten mono- 
klinen Winkel Rechnung. Ferner beachte man, daß F, wegen F®) —F, 
nicht in g,, einbezogen ist, da in jedem Netz beim Chrysotil (prak- 
tisch auch für » = 3 wegen Fy ~ Fon) sich nur eine Atomart befindet. 


Aus Gleichung (12) sieht man sofort, daß eine weitere Integration 
mit Hilfe einer Fourierentwicklung dadurch Schwierigkeiten macht, 
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daß die Besselfunktionen beim Übergang zur nächsten Schicht sprung- 
haft ihre Ordnung ändern, weil dann die Zahl der Translationen um 5 
steigt (27c = 5b!). Das wurde durch die Einführung der Stufenver- 
setzungen bedingt. Da sich aber z. B. für Chrysotil von Natal die Sum- 
mation über « auf 10—11 Schichten zu beschränken hat, ist Gleichung 
(12) für diesen Fall verwendbar, wenn auch der Aufwand an Rechen- 
arbeit ziemlich hoch ist. 


Die Summe über » stellt die von den Koordinaten z,’ getrennte 
Strukturamplitude der idealisierten Struktur dar; aus diesem Grunde 
haben wir die Koordinatenwerte x, y auf a und b normiert. k bestimmt 
nun offenbar die Ordnung einer Besselfunktion, die also bei großem N, 
sehr groß ist. Aus dem bekannten Verlauf der Besselfunktionen hoher 
Ordnung, die für im Vergleich zur Ordnung kleine Argumentwerte ver- 
nachlässigbar sind und erst im Gebiet übereinstimmenden Arguments 
erhebliche Werte annehmen, kann man schließen, daß die ursprüng- 
liche Intensität eines Reflexes (h k 1) von einem bestimmten Beugungs- 
winkel ab ‚‚verschmiert‘ wird. Dieser hat nicht exakt den gleichen 
Wert wie der entsprechende Beugungswinkel des Kristallreflexes 
(hk]). Aus diesem Grunde mußten alle Intensitätsberechnungen, die 
mit den für Kristalle üblichen Methoden durchgeführt wurden, fehl- 
schlagen. Die Kleinwinkelstreuung wird gemäß Gleichung (12) ledig- 
lich durch die Besselfunktionen 0-ter Ordnung (k = 0) bestimmt. 


3. Berechnung der Kleinwinkelstreuung 


Die ersten Untersuchungen über die Kleinwinkelstreuung der Chry- 
sotile wurden von FANKUCHEN und SCHNEIDER (11) sowie FANKUCHEN 
und Mark (12) veröffentlicht. Aus der Existenz wenigstens zweier 
Maxima im Beugungsbild, deren entsprechende Abstände sich wie 
ln; V3 verhielten, schlossen diese Autoren auf rein äußere Interferen- 
zen, die durch eine annähernd hexagonale Packung von Fibrillen er- 
zeugt werden soll. Als mittleren Außendurchmesser geben diese Auto- 
ren Werte von 190—220 A an. In einer vorangegangenen gemeinsam 
mit Baccui veröffentlichten Kurzmitteilung (13) wurde bereits darauf 
hingewiesen, daß diese Werte zu klein sein müssen. Diese Diskrepanz 
vergrößert sich für den untersuchten Chrysotil von Natal, da durch 
eine verhängnisvolle Verwechslung zweier Aufnahmen die falsche 
Wellenlänge bei der Auswertung eingesetzt wurde. Der mittlere Innen- 
durchmesser dieses Vorkommens erhöht sich dadurch auf 180 Ä, der 
mittlere Außendurchmesser sogar auf 340 Ä. Auf Grund elektronen- 
optischer Daten gibt Norz (14) Werte zwischen 100 und 300 A an. 


Nach den Ergebnissen von R. Hos—EMANN (15)ist das von FaNKUCHEN 
und Mitarbeitern angewendete Auswertungsverfahren unzulässig, weil 
die reine Partikelstreuung eines Präparats mit Kleinwinkelstreuung 
niemals vernachlässigt werden darf. Wir wollen deshalb zunächst die 
Kleinwinkelstreuung eines Röllchens berechnen (Partikelstreuung). 
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Diese Aufgabe ist nach den Überlegungen des vorhergehenden Ab- 
schnitts sehr leicht durchzuführen. Für die Behandlung der Klein- 
winkelstreuung darf ja für die Röllchen eine gleichmäßige Elektronen- 
dichteverteilung g angenommen werden. Die Streuamplitude eines 
Röllchens wird dann also durch 


Ta 2% Ta 
Ap (t*) =e f [exp l—2rirr*cospJrdp—=2ne [rJ,(2rrı*) dr 
rj 


0 


angegeben. r; und r, sind der Innen- und Auf enradius des Röllchens. 
Das Integral in der obigen Gleichung ist allgemein als unbestimmtes 
Integral lösbar, und wir erhalten damit fiir Ap (r*): 


(43) Ap G@) = = fr, Jy (Qer* rq) —1) J, (Qar*x)}. 
Gleichung (13) gilt also fiir den Aquator (h = 0) der Réntgenaufnahme, 
der fiir uns allein von Interesse ist. 


Die Intensität einer beliebigen Anordnung von Röllchen mit ver- 
schiedenen Innen- und Außenradien, deren Streuamplitude wir allge- 
mein mit A;, A, bezeichnen wollen, ist nun durch den Ausdruck 


N NIEN 
(14) I= > |A;l? = > > A; A,* exp [—2 mi (ti— Ye, r*)| = I, +Iy 
i=1 i=1 k=1 
i s+ k 


bestimmt. Der durch die erste Summe in Gleichung (14) gegebenen 
Partikelstreuung I, überlagert sich der Einfluß der äußeren Interferen- 
zen lw. R. HoseMann (15) hat ganz allgemein gezeigt, daß Ivy, über den 
reziproken Raum integriert, verschwindet. Die durch äußere Inter- 
ferenzen erzeugte Intensität kann also nur im Sinne einer Verschiebung 
der Intensität der reinen Partikelstreuung wirken. 

Für die Berechnung von Ip müssen wir nach Gleichung (14) noch 
die Schwankungen der Innen- und Außenradien berücksichtigen. 

Es liegt nun nahe, die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Radien 
durch Gauss’sche Funktionen exp (- ax?) zu beschreiben. Wir definieren 
zu diesem Zweck die Wahrscheinlichkeit w (r;, ra) dr; dr,, ein Röll- 


chen mit einem r; im Bereich r; -+ dr; und einem ra im Bereich r, + 
dr, zu finden, durch 


ne 
(15) w (ri, ru) dry dry = = V a; a, - exp [— aj (t; — 7)? — ay (r—r)2] - 
rj, T, sind also die Mittelwerte der Radien, 


a; und a, bestimmen die mittlere Schwankungsbreite 8; mit Hilfe der 
Gleichung 


(16) = 2 V: f exp ra 
0 


a 


Die Röllchenstruktur des Chrysotils. I. 103 


Die in Gleichung (15) definierten Wahrscheinlichkeiten sind so nor- 
miert, daß 


we 2. ddr, 


ist. Wir müssen dabei esse daß wir die Schwankungen der 
Radien als statistisch unabhängig ansehen, eine Näherung, die sicher- 
lich erlaubt sein wird. Wir können nun I, aus Gleichung (14) ermitteln 
und erhalten aus (13) 


ee een Res (Qar*r,) tn? J? Qar* x) 


r*2 


— 21,1; J, ee Ya) J, (2a4r* rj) exp [—a, (ta—t,)?] - 
- exp [— a; (rj —1j)?] dr, dr;. 

Die Auswertung der Gleichung (17) stößt auf so erhebliche rech- 
nerische Schwierigkeiten, daß wir uns damit begnügen müssen, die 
Integration nur für die asymptotischen Näherungen der Besselfunk- 
tionen durchzuführen. Wir benutzen dazu die bekannte Reihenent- 
wicklung: 

(18) J,(&) = {P(x) cos »y — Q(x)sinp) (4x) 
15 


pete Sh | oo) ex x — 
3 315 
ie Crean te 
gp = xk — im. 


Für die Auswertung von Gleichung (17) soll bereits das Glied Q (x)- 
sin pin (18) vernachlässigt werden. Wir haben uns also zunächst davon 
zu überzeugen, bis zu welchen Werten von r* unsere Näherung noch 
brauchbar ist. Der bei der asymptotischen Nährung begangene Fehler 
ist kleiner als der Betrag des vernachlässigten Gliedes. Da photome- 
trische Messungen im allgemeinen einen Fehler von 5—10°% aufweisen, 
wollen wir 5% als obere Grenze des zulässigen Fehlers ansetzen. P (x) 
besitzt den Wert 1, dann darf Q (x) den Wert 0,05 nicht übersteigen. 
Das gilt aber nur für die Maxima, wie man aus (18) unmittelbar ent- 
nehmen kann; wir können also nur eine brauchbare Nährung im Ge- 

biet der allerdings breiten Maxima erwarten. Um diese Bedingung 
Q (x) = 0,05 zu erfüllen, darf x nicht kleiner als 7,5 werden. x ent- 
spricht aber in Gleichung (17) 2 rj r* baw. 2a r, r*; da nun ry >r; 
gilt, brauchen wir unsere Abschätzung nur fiir r; zu verfolgen. Aus 
Qar* x, = 7,5 folgt bei einem r; von 90 A r* = 0,014, d.h. unsere 
Näherung ist für die Werte von r*, die größer sind als 0,014, für die 
Maxima gut brauchbar. Das entspricht bei Zugrundelegung von CuK,, - 
Strahlung einem Beugungswinkel 9 = 1,2%. Bei kleineren Beugungs- 
winkeln müssen wir daher mit Gleichung (13) arbeiten, für die wir die 
Mittelung nur sehr schlecht vornehmen können. Setzen wir nun (18) 
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unter Vernachlässigung von Q (x) sin p in (17) ein, so erhalten wir 
für Ip 


Se Ir Yj 
Ing va = IR = [1—cos(4ar*r,—$2)] + 9 [1— cos (42 r* rj— $2)] 
co 


meres 


—2 ign: 00s 2ar* tr, Im) cos (2x r*x;— da)! 


exp [— aj (ri; — i)? — a, (ta — Ta)?] ' dr, dri. 
Aus dieser Gleichung erhält man nach Auswertung der Einzelintegrale 
und einigen Nebenrechnungen, auf die wir hier aus Raumgründen ver- 
zichten müssen, 
2 {r, - An2r*2- 
(19) 1 | | 


ay 


2nr* t 
(sin dafır® += = costa) 


a Ga 


= 4 2» 2-4 


Tj My fa 


al exp ; | 
Non: 2 (1, 12 \ [sin ant,r*(), — c0s2@F.r*() 
ce ‘Tali: exp|—2?r Par. sin 27Yr,r ae x sale 
: Eu ( ie — cos 2x7, r*( Al 
an Si i Ge AoA mn 1 
1,4, ; 5 =) =” TR 


* *. 2 it 
(= 1-3 2 +4 (=) — re 
r ; ne 
ae Ta Ga Ta Ga) Ta” Ga 


und entsprechenden Ausdrücken fiir (),; und ( )Jsi- 
Gleichung (19) wurde unter anderem durch die Entwicklung der 
Vr nach der binomischen Reihe 


Vr=Vi (14 = ee u.) 


: Br nr“ ae 
(sin dati +5 cos 4a r;r 


ai Yj a; 


5 
=) 
ler, 
ot 
— 
ee, 
Ls 
= 
— 
nie 


72 
gewonnen; die Entwicklung wurde nach dem quadratischen Glied ab- 
gebrochen. Es ist klar, daß damit Gleichung (19) nur so lange gültig 
sein kann, wie die halbe mittlere Schwankungsbreite S, aus Gleichung 
(16) nicht vergleichbar mit dem Mittelwert r ist. Obwohl Gleichung 
(19) für die Kleinwinkelstreuung nur eine beschränkte Gültigkeit be- 
sitzt, bietet sie jedoch den Vorzug, die mittleren Schwankungsbreiten 
mit Hilfe von Gleichung (16) durch Vergleich mit dem Experiment er- 
mitteln zu können, vorausgesetzt, daß im Gültigkeitsbereich noch 
Maxima zu erkennen sind. 

Nachdem wir das Glied I, aus Gleichung (14) diskutiert haben, ist 
nun noch eine Abschätzung des Gliedes I, notwendig, das sich be- — 
kanntlich ohne spezielle Annahmen nur sehr schwer quantitativ berech- _ 
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nen läßt. Wie vorhin schon erwähnt wurde, kann es nur intensitätsver- 
schiebend in bezug auf I, wirken. Da die Packung der Röllchen im 
Chrysotil eine sehr dichte ist, müßte das Interferenzbild mehr dem 
einer Flüssigkeitgleichen, das bekanntlich bei kleinen Beugungswinkeln 
keine Interferenzen zeigt, wenn identische Teilchen vorliegen. Daß 
trotzdem Kleinwinkelstreuung auftritt, liegt an der Größe der für die 
Kleinwinkelstreuung als homogen anzusprechenden Röllchen. Weil die 
mittleren Abstände der Teilchen untereinander nur wenig größer sind 
als die Teilchendurchmesser, müssen demnach die äußeren Interferen- 
zen I, auch in einem gleichen Gebiet nach kleineren Beugungswinkeln 
wirksam werden; d.h. die Partikelstreuung wird in diesem Bereich ver- 
ringert. Ob diese Verminderung schon beim ersten Maximum der Par- 
tikelstreuung einsetzt oder nicht, kann nicht so ohne weiteres entschie- 
den werden. Diese Überlegung gilt für kleine Schwankungen der Außen- 
radien. Ganz anders liegen die Verhältnisse bei großen Werten S,,. Glei- 
chung (19) zeigt, daß bei relativgroßen Schwankungen von r,, also klei- 
nem Werte a,, schon die Partikelstreuung bezüglich ihrer Maxima und 
Minima nur durch dasGlied mit r; bestimmt wird,d.h. eventuelle Maxi- 
ma und Minima sind allein dem Innenradius zuzuordnen. Diesem überla- 
gert sich selbstverständlich eine stark nach kleinen Beugungswinkeln 
zunehmende Streuung ohne Maxima, die vonden Außenradien herrührt. 
Die Partikelabstände sind aber im Falle einer dichten Packung selbst- 
verständlich stark von den Schwankungen der Außenradien abhängig, 
ein Einfluß, der durch die zusätzliche Abstandsstatistik noch verstärkt 
wird. Das ist aber gleichbedeutend damit, daß auch die äußeren Inter- 
ferenzen keine scharfen Maxima erzeugen können. Das gesamte Beu- 
gungsbild wird also bezüglich der Maxima durch die Innenradien be- 
herrscht, falls diese selbst nicht vergleichbar großen Schwankungen 
unterworfen sind. Das Interferenzbild gleicht einer statistischen Ver- 
teilung von Löchern im homogenen Medium. Selbstverständlich wird 
auch die Partikelstreuung bei sehr kleinen Streuwinkeln durch I, 
verringert werden. 


4. Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen 


Wir haben den Einfluß der äußeren Interferenzen deshalb qualita- 
tiv eingehend diskutiert, weil tatsächlich beide Fälle, nämlich kleine 
und große Schwankungen des Außendurchmessers, in der Natur vor- 
kommen. Besonders geeignet war für unsere Zwecke ein Chrysotil? von 
Quebec und ein Chrysotil von Natal; beide zeichneten sich durch eine 
gute Parallelorientierung der Fasern aus. In den Figuren 3 und 4 sind 
die Reproduktionen der Kleinwinkelstreuaufnahmen beider Präparate 
wiedergegeben. Diese Aufnahmen wurden mit streng monochromati- 
scher CuKa,-Strahlung hergestellt. Für die Monochromatisierung der 
Strahlung wurde ein einziger gebogener Quarzkristall verwendet. Die 


3 Frau Dr. OBERLIES und Herrn Doz. Dr. EIGENFELD sei an dieser Stelle 
für die freundliche Überlassung von Chrysotilpräparaten herzlich gedankt. 
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Auflösung betrug etwa 500 A, die Belichtungszeit für beide Aufnahmen 
etwa 1 Stunde (!). Die Qualität der Aufnahmen beweist eindeutig, daß 
die monochromatische Untersuchung der Kleinwinkelstreuung auch 
für die Auflösung noch größerer Netzebenenabstände durchaus mög- 
lich ist. Da die Aufnahmebedingungen (Absorption des Präparats, 
Belichtungszeit usw.) für die beiden in Fig. 3 und 4 wiedergegebenen 


Fig.3. | Fig. 4. | 


Fig. 3. Kleinwinkelaufnahme des Chrysotils von Natal. CuK,,-Strahlung, 
Abstand Präparat-Film 160 mm. 
Fig. 4. Kleinwinkelaufnahme des Chrysotils von Quebec. Aufnahmedaten 
wie Fig. 3. 


Kleinwinkelaufnahmen gleich waren, ist auffällig, daß der Chrysotil 
von Kanada eine deutlich geringere Kleinwinkelstreuung besitzt als 
das Präparat von Natal. Daher muß der kanadische Chrysotil größere 
Teilchen besitzen, weil die Kleinwinkelstreuung mit zunehmender Par- 
tikelgröße abnimmt und das Intensitätsintegral über I, verschwin- 
det. Stärker exponierte Aufnahmen der beiden Präparate ergaben 
beim Chrysotil von Natal noch zwei Maxima (eins davon kaum ausge- 
prägt) beim Chrysotil von Kanada waren keine weiteren Maxima zu 
entdecken. Das erste Maximum liegt beim Natalpräparat bei etwas 
kleineren Beugungswinkeln. Diesen Ergebnissen ist sofort zu entneh- 
men, daß der kanadische Chrysotil ein größeres r, als der Chrysotil von 
Natal haben muß, und weiterhin die Schwankungen des Außenradius 
ebenfalls beträchtlicher sein müssen. Nur so kann verstanden werden, 
warum für den kanadischen Chrysotil das 1. Maximum bei etwas größe- 
ren Beugungswinkeln liegt. Beim Chrysotil von Natal kommt das 1. 
Maximum dem Außenradius, für das andere Präparat aber dem Innen- 
radius zu. 

In Fig. 5 haben wir einen Vergleich der photometrierten Intensitä- 
ten des Kleinwinkelbeugungsbildes des Chrysotils von Natal vorgenom- 
men. Im Bereich O < r* < 0,012 wurde mit Gleichung (13) gearbeitet, 
im übrigen Bereich mit Gleichung (19). Alsgeeignetste Werteergabensich 


m, == 167) A Tj — 90 Ae Ge 500 A-, a = 500 Ra 


Aus a, und a; lassen sich die mittleren Schwankungsbreiten S, gemäß 
Gleichung (16) ermitteln. Wir erhalten 

Sr, & 12,6 A = 8 A. 
Die Schwankungsbreiten sind also auBerordentlich klein. Nachdem 
wir auf diese Weise einen Anhaltspunkt für die Schwankungen der 
Radien erhalten haben, wurde die im Bereich O< r*< 0,012 liegende 
Intensitätskurve durch die Überlagerung der 9 Möglichkeiten 7, T, + 


Sr; Ti, Ti + Sx (mit gleicher Wahrscheinlichkeit) grob gemittelt. R 
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Fig. 5. Vergleich der photometrierten Kleinwinkelstreuung ( ) des 
Chrysotils von Natal mit der theoretischen Berechnung; —— - - — mit 


Gleichung (13), .....- mit Gleichung (19) berechnet. 


Außerdem muß erwähnt werden, daß dem Diagramm noch die Inten- 
sitäten von 50%, Partikeln mit r; = 90 A und r, = 7, + 7,3 A über- 
lagert wurde, deren Einfluß auf das Gesamtbild geringfügig ist. Die 
Begründung für die Einführung dieser Teilchen werden wir in Teil III 
geben; man kann ihre Notwendigkeit direkt dem Weitwinkelbeugungs- 
bild entnehmen. Die Übereinstimmung der experimentellen und theo- 
retischen Werte ist in Anbetracht der völligen Vernachlässigung von 
I, vorzüglich. Das ganze Kleinwinkelbeugungsbild wird praktisch 
durch die Partikelstreuung beherrscht. Es ist wahrscheinlich, daß die 
geringere Verschmierung des zweiten Maximums der theoretischen 
Kurve in Fig. 5 auf die äußeren Interferenzen zurückzuführen ist, die 
in diesem Gebiet wohl ein Maximum besitzen. Möglicherweise ist sie 
aber auch auf die in verschiedenen Gebieten etwas abweichenden Werte 
für ¥; und Y, zurückzuführen. Daß solche Schwankungen vorkommen, 
ist bereits Fig. 3 zu entnehmen. Man erkennt, daß die Lage des ersten 
Maximums leichten Abweichungen unterliegt. Bei kleinen Beugungs- 
winkeln verschwindet die Partikelstreuungdurch die Einwirkung von Ly. 

In Fig. 6 ist der entsprechende Vergleich der Kleinwinkelstreuung 
des kanadischen Chrysotils mit einer theoretischen Kurve durchge- 
führt, die nur unter Berücksichtigung eines Radius I; = 130 A mit 
einer mittleren Schwankungsbreite von 40 A in der gleichen Weise wie 
der erste Teil der theoretischen Kurve in Fig. 5 gemittelt wurde. Eine 
Ubereinstimmung konnte lediglich in der Lage des Maximums erzielt 
werden. Oberhalb und unterhalb des Maximums sind beträchtliche 
Abweichungen vorhanden, die aber gut mit dem Einfluß der äußeren 
Interferenzen zu erklären sind, da sie genau im vorhin erwähnten Sinne 
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erfolgen. Der Außenradius läßt sich also wegen der zu großen Schwan- 
kungen in diesem Fall nicht aus den Kleinwinkelaufnahmen ermitteln. 

Es muß hier erwähnt werden, daß die 
\ | + Berechnung von T; beim Chrysotil von 
\ | | Quebec durchaus nicht gut zu stimmen 
\ — experimentell braucht, da selbst bei zu großen Schwan- 
\uoontReoretisch —— kungen von Innen- und Außenradius 
| | | mindestens ein Maximum auftritt, das 
durch den erwähnten Abfall der Intensi- 
tät nach kleinen Beugungswinkeln hin 
bedingt ist. In der Tat könnte man das 
eine registrierte Maximum in Fig.6 durch- 
aus auch in dieser Weise deuten. Damit 
ist kein sicherer Schluß auf den Innen- 
radius zu ziehen. Vom gleichen Präparat 
wurden auch Aufnahmen erhalten, auf 
denen daseinzige Maximumbeikleineren 


g002 006  0M +, Beugungswinkeln lag. Wir sehen uns da- 
> ; mit beim kanadischen Chrysotil einer 
Fig.6. Vergleich der photo- 2 ; RE: - 
metrierten Kleinwinkelstreu- Nicht geringen Schwierigkeit gegenüber, 
ung ( ) des Chrysotils die wahrscheinlich immer in Fällen gro- 


von Quebec mit der berech- Ser Schwankungen der Partikelform auf- 
neten Intensität (----). Hi 

In zwei in Kürze folgenden Arbeiten werden wir die vollständige 
Deutung des Weitwinkelbeugungsbildes durchführen (Teil II) und 
außerdem wachstumsbedingte Versetzungen in den Einzelröllchen 
nachweisen (Teil III). 
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Kleine Mitteilung 
Saures Strontiumphthalat, Sr(C,H,0,), 2H,0 


Von W. Lindenberg, Hamburg 
Mit 1 Tabelle im Text 


Aus Phthalsäure enthaltenden wässerigen, mindestens 0,03 m Stron- 
tiumformiat-Lösungen wurde die Bildung farbloser gut ausgebildeter 
dicker rhombenförmiger Kristalle eines Strontiumphthalates beob- 
achtet, das man in 60— 70% iger Ausbeute auch aus Phthalsäure und 
Strontiumnitrat in Wasser erhalten kann, wenn die bei der Salzbildung 
frei werdende Salpetersäure durch Natronlauge neutralisiert wird. Da 
in der Literatur nur ein von Yorks u. WILLARD! unvollständig be- 
schriebenes Strontiumphthalat gefunden werden konnte, das außerdem 
mit dem hier dargestellten auf Grund verschiedener Brechungsindizes 
nicht identisch ist, wurde das neue Strontiumphthalat näher unter- 
sucht. 

Das Salz reagiert in Wasser schwach sauer. Da sein Sr-Gehalt 
niedriger gefunden wurde, als für das saure Strontiumphthalat zu 
erwarten war, mußte die Annahme gemacht werden, daß es noch 
Wasser und, bzw. oder, freie Phthalsäure enthielt. Diese Annahme 
wurde dadurch bestätigt, daß die Kristalle sich bei langsamem Er- 
hitzen auf 100—150° völlig weiß trübten und bei raschem Erhitzen 
dekrepierten. Trübung, d.h. Zerfall des Kristallgitters trat auch bei 
dem Versuch auf, das Salz aus wasserfreien Lösungsmitteln umzu- 
kristallisieren. Solche ‚‚entwässerten‘“ Kristalle konnten — auch wenn 
sie längere Zeit mit Aceton, Dioxan oder Alkohol am Rückfluß ge- 
kocht waren — aus Wasser wieder in der ursprünglichen Form und 
Zusammensetzung umkristallisiert werden. Dadurch schien ein Gehalt 
an freier Phthalsäure in dem neuen Salz unwahrscheinlich zu sein, 
zumal auch das gleiche Produkt erhalten wurde, wenn die Kristallisa- 
tion bei 55—60° stattfand oder die ‚Entwässerung‘ und die Um- 
kristallisation beliebig oft wiederholt wurden. Den Wassergehalt durch 
Trocknen bei 110° zu bestimmen, mißlang, da keine Gewichtskonstanz, 
sondern die Sublimation von Phthalsäureanhydrid zu beobachten war. 
Ist dagegen der Gewichtsverlust beim Trocknen in Abhängigkeit von 
der Zeit verfolgt worden, so zeigte die graphische Auswertung, daß der 
Gewichtsverlust linear ziemlich rasch bis zu dem Punkt anstieg, der 
dem Verlust von 2 Mol Wasser entsprach. Danach war nur noch ein 
viel geringerer Anstieg des Gewichtsverlustes zu beobachten. Schließ- 
lich wurde die Zusammensetzung des Salzes Sr (C,H,O,); - 2 H,O auch 
durch die Gesamtanalyse bestätigt: 


berechnet: C 42,33 H3,1 Sr 19,31% 
gefunden: © 42,30 H2,8 Sr 19,26% 


1K, P. Yorks und M. L. Wittarp, Mikrochemie, 19 [1936] 227. 
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Das Strontiumsalz kristallisiert rhombisch-bipyramidal mit den 
Flächen c (001), o (111), g (011) u. b (010). Das Achsenverhältnis wurde 
goniometrisch bestimmt: a: b:c = 0,794: 1: 3,271. Aus Drehkristall- 
aufnahmen ergaben sich die Gitterkonstanten: a = 7,0, b = 8,8 und 
c — 28,5 A. Mit der nach der Schwebemethode bestimmten Dichte 
D = 1,730 (21°C) ergibt sich die Zahl der Formeleinheiten in der 
Elementarzelle Z= 4. In untenstehender Tabelle sind Linien, Glanz- 
winkel und d- Werte einer Pulveraufnahme (Cux,-Strahlung) angegeben. 
Das Strontiumsalz ist optisch negativ. Die Ebene der optischen Achsen 
ist (010), die Hauptbrechungsindizes sind n, = 1,4%, ng = 1,66, und 
n, = 1,66,. Da die Bestimmung von n, nicht genau durchzuführen 
war, ist der Wert des optischen Achsenwinkels 2 V ca. 23° nicht 
sicher und wahrscheinlich zu groß. 


Nr.| Intensität 9° = = Nr. | Intensitat 9° de u 
25 sin} 
1 ssst 3,14 | 14,050 28 sw 29,82 1,548 
2| m 5,31 8,316 29 ssw 30,71 1,507 
2 lim 6,90 6,404 30 sw 31,48 1,474 
4) om 8,33 5,325 31 sw 32,28 1,441 
5| sst 9,40 | 4,711 32 sw 32,83 1,419 
6 an 11,32 3,920 33 ssw 33,46 1,396 
7 m 12,01 3,784 34 ssw 34,59 1,356 
8 st 12,55 3,542 35 sw 35,15 1,8372 
9| m 13,69 3,263 36 ssw 36,06 | 1,306 
10 m 14,58 3,057 37 ssw 36,65 1,289 
1 2 « 15,91 2,807 38 ssw 37,75 1,257 
12| sw 16,42, | “2,729. | 88) | ae El 
3| m 18,13 | 2,473 | 4 ssw 38,99 | 1,223 
14 m 18,50 2,425 41 sw 39,76 1,203 
15 st 19,05 2,358 42 SSW 40,70 1,180 
tale 10.30. | a | so) 2 | 
7 a 20.09 2.240 44 SSW 43,31 1,122 
18. ose 205 | 2194 L® oe ee a 
19} sw 91,83. ih. 3,118 | 20, one! SE 
20 | ss 22,38. | 2.091, |. | m 
: = = 48 SSW 47,36 1,046 
= o nr a er 49 ssw 47,66 1,041 
pet a ee 50 ssw 48,86 1,022 
piece 5 a ooE 51 ssw 49,35 1,010 
ER EN a 52 ssw 50,28 1,000 
E ar > 53 ssw 54,47 0,946 
26 sw 28,78 1,598 54 ssw 57,71 0,910 
27 sw 29,20 1.8977 55 ssw 60,02 | 0,888 


Bei der Schriftleitung eingegangen am 25. Januar 1954. 
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Tagungen 


Die Jahrestagung 1954 der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 
findet in der Zeit vom 19. bis 21. September in Mainz und Idar-Ober- 
stein statt. Eine größere Hauptexkursion und kurze Vor- und Nachex- 
kursionen sind geplant, deren Ziele später noch bekanntgegeben werden. 

Das V. Internationale Kolloquium für Spektroskopie, das in diesem 
Jahre vom Verein Österreichischer Chemiker, Arbeitsgruppe für Spek- 
trochemie und Kolorimetrie veranstaltet wird, findet vom 30. August 
bis 3. September 1954 in Gmunden (Salzkammergut) statt. Obwohl 
alle Gebiete der Spektroskopie behandelt werden sollen, wird das 
Schwergewicht in der Molekül-Spektroskopie auf dem Gebiet der Ultra- 
rotuntersuchungen der technischen Kunstfasern liegen. Für die Emi- 
sionsspektroskopie sollen Nichtleiter und Buntmetalle im Vorder- 
grund stehen. 


Buchbesprechung 


Philipsborn, H. v.: Tafeln zum Bestimmen der Minerale 
nach äußeren Kennzeichen (mit drei Hilfstafeln: Morphologische 
Kennzeichen, chemische Kennzeichen, mikroskopisch-optische Kenn- 
zeichen), E. Schweizerbart’sche Verlagsbuchhandlung, Stuttgart 1953, 
XXVII, 244 Seiten, Format: 26,5 x 19 cm mit 289 Kristallbildern 
auf 10 Tafeln und 1 Textabbildung, in Leinen geb. DM 17,—. 

Das vorliegende Mineralbestimmungsbuch ist das vierte seiner Art, 
das in einem Zeitraum von wenigen Jahren im deutschsprachigen 
Schrifttum erschienen ist. Es knüpft mit seiner Widmung an die Tradi- 
tion der bewährten WEISBACH-KoLBeckschen ‚Tabellen zur Bestim- 
mung der Mineralien durch äußere Kennzeichen“ an, deren letzte, 
13. Auflage 1923 der Öffentlichkeit übergeben war. Der Autor der vor- 
liegenden ‚Tafeln‘ legt indessen ein merklich umfangreicheres Werk 
vor, das mit den alten Tabellen nur die bewährte Einteilung in den 
Haupttafeln gemeinsam hat. 

Das Bestimmungsbuch gliedert sich in einen einleitenden Teil 
(Vorwort, Inhaltsverzeichnis, Abkürzungen, Anleitung, Terminologie 
in 5 Sprachen, Schrifttum, Nachträge), die Haupttafeln, 3 Hilfs- 
tafeln und in ein Mineralregister. 

Die Haupttafeln finden ihrerseits eine Unterteilung in metallisch 
glänzende Minerale, halbmetallisch und nichtmetallisch glänzende 
Minerale mit farbigem Strich und nichtmetallisch glänzende Minerale 
ohne kennzeichnenden Strich. Jedes dort aufgeführte Mineral ist mit 
einer laufenden Nummer versehen, die Rückverweise an weiteren 
Stellen der Haupttafeln oder den folgenden Hilfstafeln ermöglicht, 
was den Gebrauch der vorliegenden Bestimmungstafeln wesentlich 
erleichtern hilft. Eine begrüßenswerte Erweiterung bilden Angaben 
über die interessierenden Element- und Metallgehalte in den Mineralen 
bzw. Erzen. Hinweise auf Bildung, Vorkommen, Begleitminerale, Ver- 
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wendung und Verwechslungsmöglichkeiten in den Haupttafeln sind 
weitaus zahlreicher als in den bisher erschienenen deutschsprachigen 
Mineralbestimmungsbüchern. 

Die den Haupttafeln angefügten Hilfstafeln rk mit ihrer über- 
sichtlichen Gliederung den Bestimmungsgang in zahlreichen Fällen 
wesentlich abkürzen und erleichtern. Die Hilfstafeln enthalten eine 
originelle Zusammenstellung nach morphologischen Kennzeichen (Kri- 
stalltracht, Habitus und Aggregatformen) mit Beigabe von 10 Tafeln 
mit 289 erläuterten Kristallbildern. Eine weitere Hilfstafel bedient 
sich der Möglichkeit einer chemischen Diagnose (wichtigste Tests der 
chemischen Elemente einschließlich organischer Reagenzien, Angaben 
über Nachweise wie Löslichkeit in Wasser oder Säuren, Aufschluß in 
Schmelzen, Erhitzen im Glühröhrchen bzw. Kélbchen, Erhitzen im 
Röstrohr, Verhalten auf Kohle vor dem Lötrohr, Flammenfärbung, 
Perlenfärbung und schließlich eine Aufstellung der Minerale nach der 
chemischen Zusammensetzung). Hilfstafel 3 nützt die in vielen Fällen 
schnellere wie sichere Diagnostizierbarkeit zahlreicher nichtmetallisch 
glänzender Minerale mit Hilfe der mikroskopisch-optischen Methode 
aus (Gliederung nach optisch-isotropen und optisch-anisotropen Mine- 
ralen und Aufstellung in der Reihenfolge der Höhe der Lichtbrechung). 

Inhaltsreichtum und Ubersichtlichkeit der v. PrıiLıpspornschen 
„Tabellen“ lassen Möglichkeiten des Bestimmungsganges nach allen 
Richtungen hin genügend ausschöpfen. Die Daten sind durchweg mit 
spürbar erfahrener Überlegung und sorgfältiger Gründlichkeit aus- 
gewählt und zusammengestellt. (Ref. ist allerdings der Meinung, daß die 
vorgeschlagene und angewendete morphologische Terminologie ihre 
zwingende Notwendigkeit erst noch zu erbringen hat und bis dahin 
den schlichten Bestimmungsgang eher zu komplizieren vermag!) 

Die vorliegenden Mineralbestimmungstafeln sind für die Ausbildung 
der Mineralogen und Geologen, der Berg- und Hüttenleute, für die 
Hand des Praktikers wie Liebhabers abgefaßt. Man kann insbesondere 
das vorliegende Tabellenwerk demjenigen wärmstens empfehlen, der 
sich etwas eingehender mit dem Mineralbestimmen beschäftigen und 
auch an ,,schwierigere Fälle‘ herankommen möchte. 

Im Hinblick auf die sehr ordentliche Ausstattung des Buches ist 
der Preis ungewöhnlich niedrig gehalten. Dafür gebührt dem Verlag 
besonderer Dank. S. Matthes 


Personalia 
Berufung: 
Dr.F.Laves, Prof. f. Kristallchemie an der Universität Chi- 
cago, hat die Berufung zum ordentlichen Professor für Mine- 
ralogie und Petrographie an die Universität und Eidgen. 
Techn. Hochschule Zürich, als Nachfolger von Prof. Dr. BR: 
Nieext, zum 1. April 1954 angenommen. 


hy 
Wy 


t (oubessung von der 2. a eaen) 


Die Verfasser werden gebeten, ihre Manuskripte insatzreifem Zustand 
aufeinseitig beschriebenen Blättern, möglichst in Maschinenschrift, an die 
zuständigen Redakteure einzuschicken. Die Zeichnungen werden im Original 


in Tusche ausgezogen ‘erbeten. Bei Photographien sind Hochglanzabzüge - 


erwünscht. Die Autoren erhalten nach Annahme ihrer Arbeiten Korrektur- 
abzüge vor dem Druck. 50 Sonderdrucke werden den Verfassern Ko 
geliefert, weitere Abdrucke gegen Berechnung. 

Die Übersendung eines Manuskriptes an einen der Re zum 
Zwecke der Annahme einer Arbeit zum Druck wird als Zusicherung an- 


gesehen, daß die Veröffentlichung der Arbeit des Autors in dieser Form 


und diesem Umfang an einer anderen Stelle nicht erfolgt ist oder erfolgen wird. 
Anschrift. des Verlags: E. Schweizerbart’sche ee ’ 
(Erwin Nägele), Stuttgart- W, Johannesstr. 3/1. 


Zur Verö öffentlichung sind weiterhin eingegangen: 


nu in der Reihenfolge des Eingangs kann aus technischen Gründen nicht gewährleistet werden.) 


N. Jahrbuch für Mineralogie, Monatshefte 


W. Lindenberg: Über eine Zwillingsverwachsung beim p- Nitroanilin. 
(22. 2.1954.) 

H. Jagodzinski u. G. Kunze: Die Röllchenstrukkur des Chrysotils. 
II. Weitwinkelinterferenzen. 
III. Versetzungswachstum der Röllchen. (9. 2. 1954.) 


H.Strunz: ‚Identität von Wenzelit und Baldaufit mit Huréaulith. 3. Mit- 


teilung über Hagendorf/Ostbayern. (18. 3.1954.) 
F. Berndt: Über die Bleisulfostannate Boliviens. (21. 3. 1954.) 


N. J ahrbuch für Mineralogie, Abhandlungen 


W. Fenchel: Sodimentpetrograghische Untersuchungen im Rotliegenden 
auf der Südostflanke des Pfälzer Sattels. 

L. Marié: Magmatismus und Alkalimetasomatose im lecken Raum 
(auch im Hinblick auf ostserbische Scheelit- und mittelbosnische 
a SS 


Neueingang von Arbeiten für das 


N. Jahrbuch für Geologie und Paläontologie, Monatshefte 


H.Schaub: Wölbung und Senkung im Norden der Niederrheinischen N 


und ihre zeitliche Datierung. (1. 2. 1954.) 

E. Voigt: Nachweis des Uintacrinus-Horizontes in der Kreide Schleswig- 
Holsteins. (22. 2. 1954.) 

H. Flügel: Kinematik einer Falte des rheinischen Schiefergebirges. (27. 2. 
1954.) 


-R. Brinkmann: Orro PratsE + 1890—1952. 


M. Bachmann: Das Ordovizium in der Gegend von Schleiz (Ostthüringen). 
(8. 3. 1954.) 


(Fortsetzung auf der 4. Umschlagseite) 


\ 


. zu tun haben, also an Juweliere, Goldschmiede, Edelstein- und Perl 


Zur Veröffentlichung and weiterhin e 


(Fortsetzung ı von der 3. Vmschlagete) 


Ne nae (15. 3. 1954. 1) eRe 
W. J. Schmidt: Tektonisch entstandene ee Ge hiebe, 
L. Krumbeck: Der Serpula- Belag in Klüften des Sc olnhofene n 
und seine geologische Deutung. (28. 3. 1954.) 


N. J abrbaeh für Geologie und Paläontologie, Abh 


H. Falke: Die Leithorizonte, ‘Leitfolgen und 
 Unterrotliegenden. a IM von 1 Steinweh 
Roter Gesteine. (22. 12. 1953.) _ Baraat 
_K. Hoehne: Vorkommen vereinzelter Kaolinlinsen 
Kohlenflézen. ; 


(Brewin Nägele) Seutgar-W, Johann a 


Soeben etechions 


tlio und Porlon 


Umfang: VIII, 280 Seen —_— ie ea 
Mit 103 Abbildungen und mehrere 
auf einer Kunstdrucktafel und zwei 
Steinen. - In Rn Ganz ser 


Aus dem Vorwort 
„Das vorliegende Buch ist ein Buch det Mitte. Es ist oe na 
schaft geschrieben noch als Abwechslung von der Lektüre 
Es richtet sich an alle, die Freude und Interesse an edlen St 1 
vor allem an diejenigen, die beruflich mit diesen kostbaren Geschenl 


Edelsteinschleifer. Den Anhangern der noch so jungen Wissenschaft d 
kunde soll es eine Einführung in ihr schönes Arbeitsgebiet seit 
Gemmologen eine handliche Übersicht über Grundlagen und 
Wissenschaft. Zugleich ist es als ein kleiner Ersatz für das große Werk 
kunde“ des Verfassers gedacht, das wegen des großen Umfanges un 
gen Verhältnissen nicht mehr aufgelegt werden kann, Alle diese 

waren für die Auswahl des Stoffes und die Art der Darstellung bestimme: 
Buch ist allgemein verständlich geschrieben, ohne auf Wesentliches ze ve 


Wir bitten, ausfibrliche Prospekte anzufordern. EUR 


Druck: Ernst Klett, Stuttgart-W- 


